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Rhodamin B funktionalisiert mit einer Siloxan-
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SE1 Sekundärelektronen, die durch den PE erzeugt
werden
SE2 Sekundärelektronen, die durch BSE erzeugt wer-
den




















d m Dicke der Probe
δ 1 Deformationsschwingung
da m Durchmesser äußeren Kugel
di m Durchmesser innere Kugel
δ kg/m3 Dichte
Ds 1 Diﬀusionskoeﬃzient
 L/(mol cm) molarer Extinktionskoeﬃzient
max % maximale Dehnung im Zugversuch
F N Kraft
f0 1 Funktion/Eigenschaft unbeschädigt
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Γ s Abklingrate oder Relaxationszeit (DLS)
g2 1 Autokorrelationsfunktion (DLS)





mM kg Masse des Monomers




ν1, ν2, ... 1 Schwingungsenergie-Zustände
p Pa Druck
pi 1 Kreiszahl (pi = 3,14159...)
q
2 1/cm2 Betrag des Streuvektors
R J mol1 K1 universelle Gaskonstante




R 1 Reﬂexionsgrad in der DRIFT-Spektroskopie
RREM m Radius ermittelt mittels REM
S 1 Flottenverhältnis
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σmax Pa maximale Zugspannung im Zugversuch
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τ s Zeit in der DLS
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VIII
1 Einleitung
Silikonelastomere sind seit 1944 kommerziell erhältlich. [1] Ihre breite Anwen-
dung in zahlreichen Bereichen des alltäglichen Lebens, der Medizin, der Elek-
troindustrie oder dem Bau verdanken sie ihrem besonderen Eigenschaftspro-
ﬁl. Zu den Eigenschaften von Silikonelastomeren zählen unter anderem ihre
gute Stabilität gegenüber Witterung, hohen und tiefen Temperaturen und
Ozon, ihre guten elektrischen Eigenschaften, die Tieftemperatur-Flexibilität
oder ihre hohe Gaspermeabilität. [1] Durch eine verhältnismäßig einfache Funk-
tionalisierung des Polymers können weitere Eigenschaften eingestellt und
für bestimmte Anwendungen angepasst werden, was die Verwendung von
Silikonelastomeren besonders attraktiv macht. Silikone werden seit langen
schon zur elektrischen Isolierung, besonders im Niederspannungsbereich in
der Freiluftanwendung, eingesetzt. Seit einigen Jahren werden Kabelmuﬀen
und Endverschlüsse für die Mittel- und Hochspannungstechnik ebenfalls aus
Silikonelastomeren gefertig. In dieser Anwendung treten Schädigungen im
Material auf, sogenanntes elektrisches treeing, das bisher noch nicht umgan-
gen werden kann und das ein Versagen der Isolierung mit sich zieht. In der
Hochspannungstechnik liegen die Ursachen der Schädigung in der Alterung
des Materials, die durch eine unsachgemäße Applikation und das Einwir-
ken elektrischer Felder beschleunigt wird. Besonders Entladungsreaktionen
im Inneren des Isolators führen zu irreversiblen Schäden in Form von kanal-
artigen Verästelungen (engl. trees). Überbrückt eine solche Schädigung den
Isolator, wird es zu einem Durchschlag kommen. Hat das treeing im Material
begonnen, kann es in der Regel nicht mehr gestoppt werden, sondern setzt
sich immer weiter fort, ausgelöst durch die chemische Zersetzung des Silikons
und anwachsender Kavitäten. Eine durch elektrische trees beschädigte Ka-
belmuﬀe ist in Abb. 1.1 dargestellt. Die Detektion von Teilentladungen ist
Stand der Technik und gibt Hinweise darauf, dass eine Schädigung im Isola-
tor vorhanden ist. Die in der Hochspannungstechnik angewendeten Isolatoren
in Kabelmuﬀen und Endverschlüssen stellen ein schwer zugängliches Bauteil
dar. Die Orte, an denen diese Bauteile eingesetzt werden, beﬁnden sich unter
der Erde, sodass die Verlängerung der Lebenszeit und damit die Erhöhung
der Sicherheit für diese Bauteile besonderes von Interesse ist. Die vorliegende
Arbeit befasst sich mit der Fragestellung die Lebenszeit von Bauteilen aus
Silikonelastomeren mit Hilfe einer Selbstheilung zu verlängern.
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1 Einleitung
Abbildung 1.1: Kabelmuﬀe aus Silikonelastomer, bei der ein Durchschlag im Hochspannungs-
labor erzwungen wurde. Fotographie mit freundlicher Genehmigung von A. Eig-
ner TE Connectivity 2018.
Die Idee der Entwicklung von selbstheilenden Materialien stammt aus der
Natur, die bereits für zahlreiche technische Entwicklungen als Vorbild galt.
Das Erforschen der belebten Welt zur Ermittlung der hier wirkenden Grund-
prinzipien und eine anschließende Abstraktion dieser führt zu einer techni-
schen Umsetzung und damit zur Realisierung von Entwicklungen. [2] Auch
der umgekehrte Ansatz ist bekannt, also die Suche nach Lösungsansätzen
für ein technisches Problem in der Natur. Die Entwicklung eines Flugzeug-
prototyps nach dem Vorbild der Vögel und des Klettverschlusses nach dem
Vorbild der Klettpﬂanze sowie die Übertragung der wasser- und schmutz-
abweisenden Oberﬂäche der Lotuspﬂanze auf Fassadenoberﬂächen gehören
zu den wohl bekanntesten Beispielen. [3] So inspirierte auch die Wundheilung
in der Natur die Materialwissenschaft zur Entwicklung von selbstheilenden
Materialien. Evolutionär optimierte, biologische Materialien [4,5] weisen die
herausragende Eigenschaft der Fähigkeit zur Selbstheilung bzw. Regenera-
tion bestimmter Funktionen nach einer Schädigung auf. Die Reparation in
biologischen Systemen kann sich hierbei auf einzelne Moleküle beziehen, bei-
spielsweise die Reparatur von Desoxyribonukleinsäure, oder die makroskopi-
sche Heilung von Wunden, Schnitten oder Knochenbrüchen beschreiben. [6]
Biologische Organismen wie Pﬂanzen oder Tiere haben Mechanismen ent-
wickelt auf Schadeinwirkung zu reagieren und ein Management gegen die
Schädigung zu betreiben, um zumindest anteilig eine gewünschte Funktion
wiederherzustellen und dadurch ihre Lebenszeit zu verlängern. Selbstheilen-
de, synthetische Materialien verfügen demnach über ein Schädigungsmana-
gement, das eine Schädigung als unvermeidbar betrachtet und diese zulässt,
um darauf reagieren zu können.
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Für die Entwicklung selbstheilender Materialien stellte die Publikation von
White et al. aus dem Jahr 2001 [7] einen Meilenstein dar, der sich auf die
Selbstheilung von Polymeren bezieht. Neben Polymeren, die einen großen
Forschungsbereich der selbstheilenden Materialien umfassen, werden auch
Komposite, Metalle, Beton und Bitumen erforscht. Im Jahr 2007 fand die
erste internationale Konferenz über selbstheilende Materialien statt. [8] Seit
dieser Zeit wurde die Forschung im Bereich der selbstheilenden Materialien
stark intensiviert. Damit solche Materialien eine Ergänzung und Weiterent-
wicklung zu herkömmlichen Materialien darstellen, ist die Anwendung auf
Bereiche von besonderem Interesse, in denen die Detektion von Schäden und
der Austausch von Werkstoﬀen mit erheblichen Aufwand verbunden ist. Die
letzten 16 Jahre in diesem Forschungsgebiet haben gezeigt, dass eine ziel-
gerichtete Entwicklung für eine speziﬁsche Anwendung vorteilhaft ist, wenn
selbstheilende Materialien in der Praxis zur Anwendung kommen sollen. Erste
Produkte selbstheilender Materialien beﬁnden sich auf dem Weg zur Kom-
merzialisierung [9], hierzu gehören unter anderem selbstheilender Beton [10],
selbstheilender Asphalt [11,12] sowie selbstheilende Lacke [13]. Die Komplexi-
tät der Selbstheilung der Natur erfordert eine Abstraktion der Grundidee
zur Übertragung in die Materialwissenschaft. Zur Übertragung der Fähigkeit
der Selbstheilung auf polymere Werkstoﬀe wurden in der Literatur extrin-
sische und intrinsische Ansätze beschrieben. [14] Beim extrinsischen Ansatz
werden Füllstoﬀe in die polymere Matrix integriert, die ein Reservoir für ein
Selbstheilungsreagenz aufweisen, welches im Falle einer Schädigung freige-
setzt werden und reagieren kann. Der intrinsische Ansatz verfolgt die Modi-
ﬁkation der Polymere, sodass reversible Interaktionen im Polymer entstehen.
Im Bereich der selbstheilenden Elastomere und speziell auch der Silikonelas-
tomere basieren eine Vielzahl der beschrieben Ansätze auf der Modiﬁkation
des Polymers, also dem intrinsischen Ansatz. Kommerziell erhältliche Sili-
konelastomere, die in der Industrie Anwendung ﬁnden, werden über irrever-
sible Mechanismen vernetzt und weisen keine Möglichkeit der Selbstheilung
auf. Weiterhin werden die Eigenschaften dieser Silikonelastomere unter an-
derem durch die Integration von Füllstoﬀen an eine entsprechende Anwen-
dung angepasst. Der im Rahmen dieser Arbeit diskutierte Ansatz greift daher
den extrinsischen Ansatz auf. Erstmals wurde dieser Ansatz zur Entwick-
lung eines selbstheilenden Silikonelastomers bereits Jahr 2007 von Sottos
et al. beschrieben. [15] Sie konnten zeigen, dass eine Selbstheilung möglich ist.
3
1 Einleitung
Untersuchungen extrinsischer selbstheilender elektrischer Isolatoren zur Ver-
längerung der Lebensdauer wurden von Lesaint et al. durchgeführt. [16] Die
Arbeitsgruppe führte ihre Experimente allerdings in einem Epoxidharz und
nicht in einem Silikonelastomer durch. Im Rahmen dieses Experiments wurde
die Wechselwirkung der Mikrokapseln mit den elektrischen trees untersucht.
Es konnte gezeigt werden, dass es zu einer Interaktion von den im Epoxidharz
gebildeten trees mit den eingebetteten Kapseln kommt, was als Grundvor-
aussetzung für die Initiierung der Selbstheilung betrachtet wird.
Die Kombination der in der Hochspannungstechnik als elektrische Isolatoren
verwendeten Silikonelastomere mit dem Forschungsgebiet der selbstheilen-
den Materialien stellt eine neue, Vorteil versprechende Materialentwicklung
dar. Die Modiﬁkation eines Füllstoﬀs dahingehend, dass dieser zu einer me-
chanischen Verstärkung der polymeren Matrix eingesetzt werden kann und
dem Silikonelastomer gleichzeitig die Möglichkeit zur Selbstheilung gibt, be-
schreibt den extrinsischen Ansatz, der in der vorliegenden Arbeit themati-
siert wird. Die Wahl der Komponenten für Kern und Schale des Füllstoﬀ
ist hierbei für die Anwendung in der Hochspannungstechnik außerordentlich
wichtig. Solche selbstheilenden Materialien sollen zu einer Kostenreduktion
hinsichtlich aktiver Überwachung des Zustands des Materials sowie Repara-
turmaßnahmen führen, aber in erster Linie eine höhere Sicherheit an schwer
zugänglichen Orten gewährleisten. Die Erforschung eines selbstheilenden Si-
likonelastomers für die Anwendung in der Hochspannungstechnik beschreibt
daher eine neue Fragestellung, die auch hinsichtlich der Entwicklung elasto-
merer, selbstheilender Materialien von besonderem Interesse ist.
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2 Grundlagen
Im Folgenden wird auf die für das Verständnis der vorliegenden Arbeit not-
wendigen Grundlagen eingegangen. Hierzu gehören Informationen über
Silikonelastomere mit einem Überblick der Anwendung in der Energietechnik
sowie die Darstellung des Stands der Forschung zu selbstheilenden Materia-
lien mit dem Schwerpunkt auf Silikonelastomere. Selbstheilende Materiali-
en wurden in den letzten Jahren bereits umfassend erforscht und somit ein
Grundstein für die Weiterentwicklung von Materialien gelegt. Hierbei spielte
die Erforschung und Weiterentwicklung von kommerziell erhältlichen Elasto-
meren eher eine untergeordnete Rolle.
2.1 Silikonelastomere
Silikonelastomere1 nehmen aufgrund ihres chemischen Aufbaus eine Mit-
telstellung zwischen anorganischen und organischen Verbindungen ein. [17]
Das anorganische Rückgrat aus alternierenden Silizium- und Sauerstoﬀato-
men mit organischen Seitengruppen beeinﬂusst sowohl die chemischen als
auch die physikalischen Eigenschaften des Polymers. Im Folgenden wird auf
die Herstellung von Silikonelastomeren eingegangen, wobei der Fokus auf
der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Vernetzungsreaktion liegt (vgl.
Kap. 2.1.1). Anschließend wird die Rolle von Füllstoﬀen in Silikonelastome-
ren erläutert (vgl. Kap. 2.1.2). Das Kap. 2.1 schließt mit einem Überblick
über die Einsatzgebiete von Silikonelastomeren und einer Beschreibung von
ausgewählten, notwendigen Eigenschaften für den Einsatz in der Energietech-
nik ab (vgl. Kap. 2.1.3).
2.1.1 Herstellung
Die Ausgangsprodukte der Silikonelastomere sind vernetzbare lineare Silikon-
kautschuke, die aus Alkylchlorsilanen wie beispielsweise Methyltrichlorsilan,
Dimethyldichlorsilan, Trimethylchlorsilan oder Methylhydrogendichlorsilan
1Unter Silikonelastomeren (auch Silikone bzw. Silicone) werden Polymere verstanden, die sich bis zu ihrer
Zersetzungstemperatur gummielastisch verhalten. Sie werden aus unvernetzten, aber vernetzbarem
Silikonkautschuk durch Vernetzung oder Vulkanisation hergestellt. Der Begriﬀ Polyorganosiloxan kann
auch als Überbegriﬀ verwendet werden und beschreibt die Si-O-Si Siloxan-Bindung.
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copolymerisiert werden. Die Alkylchlorsilane werden wiederum durch die
Kupfer-katalysierten Müller-Rochow-Synthese aus elementarem Silizium und
Methylchlorid erhalten. [18] Durch den Einsatz bestimmter Alkylchlorsilane
kann die Vernetzung zur Bildung der Silikonkautschuke beeinﬂusst werden.
Je nach Vernetzungsgrad wird unter folgenden Silikonarten unterschieden [19]:
 Silikonöl: lineare, unvernetzte Polyorganosiloxane
 Silikonelastomere: verzweigte, gering vernetzte Polyorganosiloxane
 Silikonharze: verzweigte, stark vernetzte Polyorganosiloxane
Für die Vernetzung von linearen Silikonkautschuken zu Silikonelastomeren
werden verschiedene Vernetzungsmechanismen angewendet. Sie werden ent-
sprechend der Vernetzungstemperatur in hochtemperatur-vernetzende (HTV)
und raumtemperatur-vernetzende (RTV) Reaktionen bzw. Verarbeitungswei-
sen unterteilt. Eine Übersicht ist in Abb. 2.1 dargestellt.
Abbildung 2.1: Übersicht über die in der Industrie relevanten Vernetzungsreaktionen von Sili-
konkautschuken zu Silikonelastomeren.
HTV-Silikonkautschuke vernetzen im Allgemeinen peroxidisch. [20] RTV-Sili-
konkautschuke werden in Ein- und Zweikomponenten-Systeme unterteilt. [21]
Die Vernetzung des Einkomponenten-Systems (RTV-1) kann beispielsweise
durch Luftfeuchtigkeit gestartet werden, die ablaufenden Reaktionen sind
eine pH-katalysierte Hydrolyse und Kondensationsreaktion. Für die Zwei-
komponenten-Systeme (RTV-2) haben sich zwei Reaktionsmechanismen eta-
bliert, die im Folgenden erläutert werden. Zum einen die Zinn-, Blei- oder
Kobalt-katalysierte Kondensationsreaktion, bei der Kieselsäureester als Ver-
netzer verwendet werden und ein Alkohol freigesetzt wird, das Reaktions-
schema ist in Abb. 2.2 dargestellt.
6
2.1 Silikonelastomere
Abbildung 2.2: Dibutylzinnlaurate (DBTL)-katalysierte Kondensationsreaktion eines Hydroxy-
Endfunktionalisierten PDMS (HO-PDMS) mit einem Kieselsäureester zum
Silikonelastomer. Bei der Reaktion wird Ethanol freigesetzt. [20]
Die andere RTV-2 Vernetzungsreaktion ist eine additions-vernetzende Reak-
tion, für die ein Platin-Katalysator sowie end-funktionalisiertes Vinyl-Poly-
organosiloxan (Vinyl-PDMS) und mehrfach-funktionalisiertes Hydrido-Poly-
organosiloxan (Hydrido-PDMS) benötigt werden. Die ablaufende Reaktion
ist eine Hydrosilylierung, die bei erhöhten Temperaturen beschleunigt
wird. [1,22] Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Silikonelastomere be-
ziehen sich auf die additions-vernetzende Hydrosilylierung, das Reaktions-
schema ist in Abb. 2.3 dargestellt.
Ein häuﬁg für diese Reaktion verwendeter Katalysator ist der Karstedt-
Katalysator, in dem Platin mit der Oxidationsstufe 0 als aktive Spezies
vorliegt. [23,24] Für den Reaktionsmechanismus der Hydrosilylierung werden
in der Literatur unterschiedliche Mechanismen diskutiert; der am meisten
Abbildung 2.3: Additions-vernetzende Hydrosilylierung von endständig-funktionalisiertem
Vinyl-Polyorganosiloxan (Vinyl-PDMS) mit seiten- und endständig-




akzeptierte ist der Calk-Harrod-Mechanismus. [25] In einer Anfangsphase dis-
soziieren die Vinyl-Liganden des Karstedt-Katalysators, um eine freie Koordi-
nationsstelle für die oxidative Addition der Hydrido-funktionalisierten Spezi-
es zu generieren. Dieser Schritt wird gefolgt von einer Oleﬁn-Koordination der
Vinyl-funktionalisierten Spezies, woran sich eine Oleﬁn-Insertation und eine
reduktive Eliminierung der Spezies mit Kohlenstoﬀ-Kohlenstoﬀ-Bindung an-
schließen. [26] Es wird vermutet, dass die reduktive Eliminierung der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt ist. [25] Das Verhältnis von Vinyl- und Hydrido-
gruppen ist für eine vollständige Umsetzung und damit für eine ausreichen-
de Vernetzung zum Elastomer wichtig. Bei einem Überschuss der Hydrido-
Komponente wird der vollständige Umsatz schneller erreicht als bei einem
Gleichgewichtsverhältnis der beiden Komponenten. Bei einem Überschuss der
Vinyl-Komponente wird eine längere Reaktionszeit benötigt, bei der jedoch
kein vollständiger Umsatz erzielt wird. [25]
2.1.2 Füllstoﬀe
Ihre mechanische Festigkeit erhalten Polymere vor allem aus Kräften, die zwi-
schen den Makromolekülen wirken. Bei Silikonelastomeren gehören hierzu vor
allem die stabile kovalente Bindung zwischen Silizium- und Sauerstoﬀatomen
im Rückgrat des Polymers. Ergänzt werden diese Kräfte durch Kohlenstoﬀ-
Kohlenstoﬀ-Bindungen der Vernetzungsstellen sowie intermolekulare Wech-
selwirkungen. Die Anwendungen von Silikonelastomeren erfordern allerdings
eine höhere mechanische Festigkeit, die über das Hinzufügen von Füllstoﬀen,
sogenanntes physikalisches Blenden, erreicht wird. Aktive Füllstoﬀe verstär-
ken die Festigkeit von Silikonelastomeren vor allem durch physikalische und
chemische Wechselwirkungen des Füllstoﬀs mit der polymeren Matrix. Für
Silikonelastomere wird hierfür vor allem pyrogenes Siliziumdioxid2 verwen-
det. [27] Weitere inaktive Füllstoﬀe werden eingesetzt um durch Strecken der
Elastomermischung Kosten zu reduzieren, aber auch um Eigenschaften wie
Viskosität, Härte, E-Modul oder den Quellgrad einzustellen. Hierfür werden
meist Füllstoﬀe wie Quarzmehl, Kreide, Glimmer oder Kaolin verwendet.
Entscheidend für eine mechanische Verstärkung durch die Verwendung von
Füllstoﬀen ist vor allem der Durchmesser der Füllstoﬀpartikel. [28] Nano-
2Historisch auch als pyrogene Kieselsäure bezeichnet, die durch Flammenhydrolyse gewonnen wird.
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partikel mit einem Durchmesser von 1 nm bis 100 nm können die mecha-
nischen Eigenschaften von Elastomeren erheblich verbessern, aber auch Par-
tikel mit einem Durchmesser von 100 nm bis 1000 nm ermöglichen noch eine
moderate mechanische Verstärkung. [2931] Zurückzuführen ist der Größen-
einﬂuss auf die deutlich größere Oberﬂäche des Nanofüllstoﬀs gegenüber
Mikrofüllstoﬀen. Nanofüllstoﬀe bewirken dadurch bereits bei geringen Füll-
stoﬀanteilen von wenigen Gewichtsprozent eine Verbesserung der mechani-
schen Eigenschaften. [32] Voraussetzungen für verbesserte mechanische Eigen-
schaften sind, dass der Nanofüllstoﬀ homogen und fein verteilt in der Silikon-
matrix vorliegt und, dass Aggregate und Agglomerate von Füllstoﬀen vermie-
den werden. Eine chemische Funktionalisierung der Partikeloberﬂäche und
ein geeignetes physikalisches Integrationsverfahren unterstützen die homoge-
ne, feine Verteilung von Füllstoﬀen und die Vermeidung von Aggregaten und
Agglomeraten. Zur Oberﬂächenbehandlung von Füllstoﬀen werden Metho-
den wie chemische Funktionalisierungen [33], Pfropfen (engl. grafting) von Po-
lymeren an die Füllstoﬀoberﬂäche oder Plasmabehandlungen angewendet. [32]
Für Silikonelastomere sind unterschiedliche physikalische Mischverfahren be-
kannt, hierzu gehören Mischer [34], SpeedMixerTM[35], Ultraschallhomogenisa-
toren [36] oder auch Disperser [37]. Des Weiteren wurden Verfahren entwickelt,
bei denen der Füllstoﬀ in situ in der Matrix hergestellt wird. [38,39] Ein ange-
messenes physikalisches Mischverfahren in Kombination mit einer geeigneten
Oberﬂächenfunktionalisierung des Füllstoﬀs können dazu beitragen, dass ei-
ne Aggregatbildung des Füllstoﬀs in der Matrix reduziert wird und so eine
große Partikeloberﬂäche für physikalische Wechselwirkungen mit der Matrix
zur Verfügung steht. [29]
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Füllstoﬀe verwendet, deren Grundstruktur
aus mono-funktionalisiertem Polyorganosiloxan besteht. Im Vergleich zu dem
in der Industrie weit verbreiteten Siliziumdioxid als Füllstoﬀ handelt es sich
bei den Polyorganosiloxanen um organisch-anorganische Hybrid-Materialien.
In Abbildung 2.4 ist der strukturelle Unterschied in einem schematischen
Ausschnitt einer ebenen Projektion von Siliziumdioxid (vgl. 2.4a) und einem
mono-funktionalisierten Polyorganosiloxan (vgl. 2.4b) dargestellt. Organisch-
anorganische Hybrid-Materialien sind weniger stark vernetzt als Siliziumdi-
oxid und weisen damit in ihrer Struktur eine höhere Flexibilität auf. Silizium-
dioxid-Partikel besitzen eine starre, glasartige, anorganische Struktur mit
einer Dichte von ca. 2,5 g/mL. [40] Im Gegensatz dazu beträgt die Dichte
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von Polymethylsiloxan-Partikeln (hergestellt aus Methyltriethoxysilan) etwa
1,31 g/mL. [40] In den Polyorganosiloxan-Partikeln ist die organische Gruppe
kovalent an das Silizium gebunden. Durch Einführung der unpolaren orga-
nischen Gruppen kann die Polarität der Partikel herabgesetzt werden, was
zu einer geringen Wasseranlagerung führt. Weiterhin werden die thermischen
Eigenschaften des Polymers durch die Einführung der organischen Gruppe
beeinﬂusst. Im Folgenden wird die Synthese von Polyorganosiloxan-Partikeln
beschrieben. Die Abkürzung POS-NP steht im Folgenden für Polyorgano-
siloxan-Nanopartikel.
(a) (b)
Abbildung 2.4: Schematischer Ausschnitt einer ebenen Projektion (a) eines Siliziumdioxid-
Grundkörpers und (b) eines Polyorganosiloxan-Grundkörpers. R = organische
Gruppe, beispielsweise Methyl, Ethyl oder Phenyl. Abbildung modiﬁziert nach
Noll
[17]
Synthese der Polyorganosiloxan-Nanopartikel (POS-NP) in
Mikroemulsionspolymerisation
Polyorganosiloxan-Partikel können in einer Mikroemulsionspolymerisation
hergestellt werden. Eine Mikroemulsion ist eine klare, thermodynamisch sta-
bile Dispersion von zwei nicht-mischbaren Flüssigkeiten, die durch eine ent-
sprechende Menge Emulgator stabilisiert wird. [41] Mikroemulsionen bilden
sich spontan, ohne dass hohe Scherkräfte aufgebracht werden müssen. [42] Im
Gegensatz zur Makro- oder Miniemulsion liegt bei der Mikroemulsion eine
hohe Emulgatorkonzentration oberhalb der kritischen Mizellenbildungskon-
zentration (cmc, engl. critical micelle concentration) vor, die für die ther-
modynamische Stabilisierung sorgt. Die Synthese von Polymeren in einer
Mikroemulsionspolykondensation ist ein Verfahren zur Synthese von streng
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kugelförmigen Mikronetzwerken, die einen Durchmesser von 15 nm bis
20 nm [43] bzw. 5 nm bis 100 nm [44] aufweisen. Das Siloxan-Edukt wird zu
einer wässrigen Emulsion gegeben, in dem es zunächst unlöslich ist, weshalb
es in den vom Emulgator gebildeten Mizellen stabilisiert wird. In der An-
wesenheit von Säure oder Base kann das Siloxan hydrolisieren, woran sich
die Kondensationsreaktion anschließt. Der Durchmesser der Partikel kann
in einer Mikroemulsionspolymerisation vor allem durch das Verhältnis von
Emulgator zu eingesetztem Siloxan-Edukt [45] sowie die Rührgeschwindigkeit
beeinﬂusst werden. Das Flottenverhältnis S gibt das Massenverhältnis vom
Emulgator (mE) zum Siloxan-Edukt bzw. Monomer (mM) wieder (Gl. 2.1). S
ist ein Parameter für den Partikeldurchmesser in Abhängigkeit des verwen-





Da die Polymerisation auf einer Polykondensation beruht, können Siloxan-
Edukte für die Systeme nachkondensiert und so die Topologie der gebildeten
Partikel verändert werden. Die Stabilisierung der POS-Partikel beruht zum
einen auf der Anwesenheit des Emulgators und zum anderen auf elektrosta-
tischen Abstoßungen. Die Methylgruppen an der Partikeloberﬂäche werden
durch den Emulgator stabilisiert. Ebenfalls an der Oberﬂäche vorhandene
Hydroxy-, Methoxy- oder Silikatgruppen stabilisieren sich selbst durch elek-
trostatische Abstoßung.
Baumann war einer der ersten, der die Polymerisation von Siloxan-Verbin-
dungen in einer Mikroemulsionspolymerisation untersuchte. [46] Für die Ar-
beiten wurden zunächst Benzethoniumchlorid (Bzt-Cl) und 4-Dodecylbenzyl-
sulfonsäure (DBS) als Emulgatoren verwendet. Die Funktionalisierung der
Partikeloberﬂäche mit reaktiven Gruppen führte schließlich zu redispergier-
baren Mikrogel-Partikeln. Unter einem Mikrogel werden vernetzte Polymer-
moleküle verstanden, die sich zu sonst ausschließlich linearen Polymeren ab-
grenzen. [47,48] In Abhängigkeit des verwendeten Katalysators (Säure oder Ba-
se) werden Mikrogele mit unterschiedlichen Eigenschaften erhalten. Im Nach-
folgenden wird das Auftreten der unterschiedlichen Erscheinungen anhand
der ablaufenden Reaktionen erläutert.
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Hydrolyse und Kondensation von Alkoxysilanen
Ebenso wie die Synthese von Siliziumdioxid-Partikeln beruht auch die Syn-
these der POS-Partikel auf der Hydrolyse und der Kondensation eines Silox-
ans im Sauren oder im Basischen und einer anschließenden Polykondensati-
onsreaktion, dem sogenannten Sol-Gel-Verfahren. Die Reaktion der Hydroly-
se ist in Abbildung 2.5 dargestellt.
Abbildung 2.5: Hydrolyse eines organisch-funktionalisierten Siloxans. R' = organischer Rest am
Siliziumatom, beispielsweise Alkyl, Aryl oder Vinyl. R = organischer Rest der
Alkoxygruppe, typischerweise Methyl oder Ethyl. n = Anzahl der Funktionali-
sierung (n = 1,2,3).
Die Hydrolyse eines organisch-funktionalisierten Siloxans verläuft sauer-
katalysiert nach den Mechanismus einer elektrophilen Substitution. Hierbei
erfolgt zunächst die Anlagerung eines Protons am Alkoxysauerstoﬀ und an-
schließend die Reaktion mit Wasser, die zum Abspalten des entsprechenden
Alkohols führt. Basisch-katalysiert verläuft die Reaktion dagegen nach dem
Mechanismus einer nukleophilen Substitution 2. Ordnung (SN2). Hierbei wird
die Alkoxygruppe durch eine Hydroxygruppe ausgetauscht. Mit steigendem
Hydrolysegrad nimmt die positive Partialladung am Siliziumatom zu. Daraus
folgt, dass im Sauren die erste Hydrolyse am Siliziumatom schneller verläuft
als die darauﬀolgenden und im Basischen die Hydrolyse der ersten Alkoxy-
gruppe am langsamsten ist und die darauﬀolgenden schneller verlaufen. [49]
Die Alkoxygruppe am Siliziumatom, beispielsweise Ethoxy- oder Methoxy-
gruppen, weisen einen positiven mesomeren Eﬀekt auf, sodass die Elektro-
nendichte am Siliziumatom erhöht ist.
Die Kondensationsreaktion verläuft nach dem in Abbildung 2.6 dargestell-
ten Mechanismus, der sowohl im Sauren als auch im Basischen einem SN2-
Mechanismus folgt. Die Kondensationsgeschwindigkeit verlangsamt sich im
Laufe der Reaktion, da organische Reste am Siliziumatom einen positiven
induktiven Eﬀekt bewirken, wodurch die Elektronendichte am Siliziumatom
erhöht wird. Mit fortlaufender Reaktion wird das Siliziumatom zunehmend
sterisch abgeschirmt, was die Reaktion ebenfalls verlangsamt. [46]
12
2.1 Silikonelastomere
Abbildung 2.6: Kondensationsreaktion von organisch-funktionalisierten und hydrolysierten Si-
loxanen. R' = organischer Rest am Siliziumatom, beispielsweise Alkyl, Aryl
oder Vinyl. R = organischer Rest der Alkoxygruppe, typischerweise Methyl oder
Ethyl. n = Anzahl der Funktionalisierung (n = 1,2,3).
Ausgehend von den unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten in Abhän-
gigkeit des pH-Wertes folgt, dass sich unterschiedliche Gele bilden. Im Sau-
ren ist die Kondensationsreaktion der geschwindigkeitsbestimmende Schritt.
Es werden optisch transparente, homogene, elastische Gele mit einem ho-
hen Anteil von unvollständig einkondensierten Monomeren gebildet. Im Ba-
sischen ist die Hydrolyse der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Hier wer-
den heterogen vernetzte, spröde Gele gebildet, auch hier liegt ebenfalls noch
unvollständig einkondensiertes Monomer vor. [46] Im Rahmen der vorliegenden
Arbeit wurde die Synthese mit Hilfe eines sauren Katalysators durchgeführt.
2.1.3 Silikonelastomere in der Energietechnik
Nachdem im vorhergehenden Kapitel die Herstellung und die Rolle von Füll-
stoﬀen bei Silikonelastomeren erläutert wurden, wird im Folgenden der Ein-
satz von Silikonelastomeren in der Energietechnik beschrieben. Hierzu gehö-
ren ein kurzer geschichtlicher Überblick sowie ein Überblick über Einsatzbe-
reiche mit dem Fokus auf Kabelgarnituren und den hierfür benötigten Eigen-
schaften. Die in der Hochspannungstechnik auftretenden Probleme und der
Schädigungsmechanismus werden ebenfalls beschrieben.
Die zahlreichen Vorteile von polymeren Isolierwerkstoﬀen gegenüber den ur-
sprünglich verwendeten Materialien wie Porzellan, Glas oder auch den ge-
wickelten Papier-Öl-Isolierungen führten in der energieorientierten Elektro-
technik, speziell auch in der Kabeltechnik, zu großen Veränderungen, de-
ren Entwicklung noch anhält. Die erste Generation kommerzieller Silikon-
13
2 Grundlagen
basierter Isolatoren stammt aus dem Jahr 1976. [50,51] Hier wurden Silikon-
elastomere als elastische Umhüllung von Verbundisolatoren eingesetzt. Wei-
tere Materialentwicklungen führten zu Anwendungen im Mittelspannungsbe-
reich und schließlich auch im Hochspannungsbereich. Silikonelastomere wer-
den heute vor allem als äußeres Abschirmmaterial in Kunststoﬀ-Verbund-
isolatoren, als Überspannungsableiter oder in der Kabeltechnik in Endver-
schlüssen und Kabelmuﬀen verwendet. [52]
Die grundlegenden Anforderungen, die Silikonelastomere in der Energietech-
nik erfüllen müssen, lassen sich in thermische, mechanische und elektrische
Charakteristika sowie Verarbeitungseigenschaften einteilen; sie sind in Tab. 2.1
zusammengefasst. Hierzu gehören ein breiter Gebrauchstemperaturbereich,
eine hohe Flammfestigkeit, eine hohe Reißdehnung, eine einstellbare Härte,
günstige dielelektrische Eigenschaften, hohe Durchschlagsfestigkeit und güns-
tige Verarbeitungseigenschaften. [53] Die Eigenschaften von Silikonelastomeren
werden, wie bereits oben beschrieben, vor allem durch den Molekülaufbau
und die Molekülarchitektur bestimmt und durch Füllstoﬀe angepasst. [53]
Tabelle 2.1: Grundlegende Anforderungen an Silikonelastomere in der Energietechnik unter-





einstellbare Härte günstige dielektri-
sche Eigenschaften




Die hohe Temperaturstabilität von Silikonelastomeren über einen weiten An-
wendungsbereich rührt vor allem von der hohen Bindungsenergie der Silizium-
Sauerstoﬀatome her, sie beträgt 444 kJ/mol. [54] Sie ist damit deutlich höher
als bei Kohlenstoﬀ-basierten Polymeren, deren Bindungsenergie hauptsächlich
durch die Kohlenstoﬀ-Kohlenstoﬀ-Bindung beeinﬂusst wird, die 345 kJ/mol
beträgt. [54] Thermisch zersetzen sich Silikonelastomere unter Einﬂuss von
Luftsauerstoﬀ über Kieselsäure-Zwischenprodukte wobei Kohlenstoﬀdioxid
und Wasser freigesetzt, und schließlich Siliziumdioxid gebildet wird. [55] Das
hierbei gebildete Siliziumdioxid ist unbrennbar und isolierend wodurch sowohl
die Temperaturstabilität als auch die elektrischen Eigenschaften begünstigt
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werden. Die mechanische Festigkeit von Silikonelastomeren ist verglichen mit
vielen anderen Elastomeren deutlich vermindert. Silikonelastomere weisen bei
tiefen und hohen Temperaturen nahezu unveränderte mechanische Eigen-
schaften auf und können daher über einen weiteren Temperaturbereich ein-
gesetzt werden. [17] Mechanische Eigenschaften werden vor allem durch den
Einsatz von Füllstoﬀen verbessert (vgl. Kap. 2.1.2) und können zusätzlich
auch durch den Vernetzungsgrad angepasst werden. Für Silikonelastomere
in der Energietechnik werden beispielsweise Aluminiumtrihydrat (ATH) und
Siliziumdioxid als Füllstoﬀe eingesetzt, um die mechanischen Eigenschaften
wie Zugfestigkeit, Abriebresistenz und Rissstärke zu verbessern und ein hö-
heres E-Modul zu erhalten. [56] ATH und Siliziumdioxid verbessern zusätzlich
die thermische Leitfähigkeit [57] sowie die Kriechstrom- und Lichtbogenbe-
ständigkeit. [56] ATH zersetzt sich bei Temperaturen ab 220 °C in Aluminiu-
moxid und Wasser in einer endothermen Reaktion, das hierbei verdampfende
Wasser sorgt für eine Kühlung des Materials, wodurch weiterer thermischer
Zersetzung entgegen gewirkt wird. Zusätzlich kann durch die Erhöhung der
thermischen Leitfähigkeit, verursacht durch das Einbringen von ATH, der
Wärmeeintrag schneller verteilt werden.
Für die Anwendung als Abschirmmaterialien im Freilufteinsatz werden vor
allem zusätzliche Eigenschaften wie UV- und Ozonbeständigkeit, Beständig-
keit gegen Feuchte, Kriechstrombeständigkeit, Lichtbogenbeständigkeit und
günstiges Verhalten gegenüber Fremdschichten benötigt. Diese Eigenschaften
bringen Silikonelastomere mit. Isolatoren aus Silikonelastomeren haben hier
vor allem den Vorteil, dass ihre Oberﬂäche hydrophob ist. Bei Einwirkung
von Wasser wird daher kein isolationsmindender Wasserﬁlm ausgebildet, der
zur elektrischen Überbrückung führen kann, sondern das Wasser wird durch
Tropfenbildung abgeleitet. Auf leitfähige Kontaminationen an der Oberﬂä-
che, verursacht beispielsweise durch Tau- oder Regen, reagiert das Silikon mit
einer dynamisch-hydrophoben Eigenschaft, die in der Literatur als hydropho-
bic recovery und teilweise auch als Selbstheilung [58,59] beschrieben wird. Die-
ser Mechanismus der Wiederherstellung der hydrophoben Eigenschaften an
der Oberﬂäche von Silikonelastomeren beruht auf einer Diﬀusion innen lie-
gender, kürzerer Polyorganosiloxane an die Oberﬂäche des Bauteils, die die
Verunreinigungen umschließen und so die Hydrophobizität der Oberﬂäche
wiederherstellen. Die kurzkettigen Polyorganosiloxane liegen zu einem gerin-
gen Anteil bereits als unvernetzte Komponente in der Silikonmatrix vor oder
15
2 Grundlagen
sind Abbauprodukte des Silikonelastomers durch elektrische Entladungsre-
aktionen. [60,61]
In Kabelgarnituren sind, zusätzlich zu den grundlegenden Anforderungen, ei-
ne ausreichende elektrische Langzeitfestigkeit, eine hohe Dauerelastizität, ei-
ne hohe Reißdehnung und eine günstige Montierbarkeit von Bedeutung. Eine
in der Hochspannungstechnik eingesetzte Kabelgarnitur setzt sich im Allge-
meinen aus einer Leiterverbindung, einer Isolierung und einer Schutzhülle zu-
sammen [62], hierbei wird die Isolierung aus Silikonelastomeren gefertigt. Bei
der Montage sind Muﬀen oder Endverschlüsse aus Silikonelastomer hoher me-
chanischer Belastung durch das Aufschieben auf die Kabelenden ausgesetzt,
weshalb sie hohe Reißdehnungen aufweisen müssen. [53] Kommt es hierbei zu
einer Überdehnung, kann das zu einem mechanischen Bindungsbruch und
Mikrorissen im Silikonelastomer führen. Die Materialien sind zusätzlich ho-
hen elektrischen Feldstärken ausgesetzt. Die hohen elektrischen Feldstärken,
die im Hochspannungsbereich auf Kabelgarnituren wirken, erfordern daher
den Einsatz von Feldsteuerteilen. In Abb. 2.7 ist ein Aufschiebeelement, das
prinzipiell Muﬀe oder Endverschluss sein kann, mit einem Feldsteuerteil sche-
matisch dargestellt. Bei einem Feldsteuerteil handelt es sich um eine im In-
neren der Isolierung der Kabelgarnitur beﬁndliche leitfähige Elektrode mit
Erdpotential, sodass ein gesteuerter Abbau des elektrischen Feldes an die
Absatzkante des Kabels gewährleistet wird. [63] Das Feldsteuerteil weist ei-
ne makroskopische innere Grenzﬂäche zum Isoliermaterial auf, welche eine
potentielle Schwachstelle im Material darstellt.
Abbildung 2.7: Schematische Darstellung eines Aufschiebeelements mit Feldsteuerteil (schwarzer
Bereich), Abbildung modiﬁziert nach Weißenberg, Görk und Kunze. [52]
Bei der Herstellung von Feldsteuerteilen können makroskopische Defekte
wie Verunreinigungen, Hohlräume, Risse, Spalten und Pickel im homoge-
nen Isoliermaterial nicht komplett vermieden werden. Defekte im Isolierma-
terial in Kombination mit Grenzﬂächenphänomenen leiten in der Regel eine
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Schädigung der Isolierung durch hier auftretende elektrische Teilentladun-
gen ein. [52] Elektrische Teilentladungen führen zu einer irreversiblen Schädi-
gung des Isoliermaterials, wobei sich verästelte Kanäle (engl. trees) ausbilden.
Überbrückt ein tree die gesamte Isolation im Silikonelastomer, wird es zu ei-
nem Durchschlag im Material kommen. Die als letztes genannte Fehlerquelle
ist vor allem daher gefährlich, weil die Teilentladungen im Inneren des Ma-
terials auftreten und daher nur mit entsprechender Messtechnik detektiert
werden können. Ein Isolator aus Silikonelastomer kann von außen unbeschä-
digt aussehen, obwohl eine starke Schädigung im Inneren vorliegt. [63] Wird
der Prozess des Schädigungsmechanismus während des elektrischen treeings
im Silikonelastomer genauer betrachtet, so kann dieser Vorgang in bis zu fünf
Phasen unterteilt werden [64]:
1. Inkubationsphase: Es sind keine sichtbaren trees erkennbar, erste Zer-
setzungsprozesse ﬁnden jedoch bereits statt.
2. Initiierung: Erste trees werden sichtbar und das Wachstum beginnt.
3. Wachstumsphase: Eine charakteristische tree-Struktur bildet sich durch
stattﬁndende Teilentladungen aus.
4. Stagnation: Ein Stoppen bzw. eine Verlangsamung des tree-Wachstums
setzt ein.
5. Durchschlag: Das tree-Wachstum setzt erneut ein, bis schließlich beide
Elektroden durch den tree überbrückt werden. Es kommt zu einem
Durchschlag.
Die Schädigung im Silikonelastomer beginnt bereits in der Inkubationsphase,
in der die Ladungsenergie auf das Polymer übertragen wird. Zwei mögliche
Transfermechanismen werden hierfür diskutiert [65]: Eine Stoßanregung durch
Elektronen, die eine ausreichend hohe kinetische Energie besitzen, um eine
chemische Zersetzung des Polymers zu initiieren, sogenannte heiße Elektro-
nen (engl. hot electrons) [66], und ein durch UV-Strahlung erzeugter Bindungs-
bruch. Hierbei ist bis heute unklar, ob die bei der Ladungsrekombination er-
zeugte UV-Strahlung ausreicht, um einen Bindungsbruch zu erzeugen. Beide
Mechanismen führen zu gasgefüllten Hohlräumen, worin das tree-Wachstum
durch Entladungsreaktion initiiert wird. Liegen bereits Hohlräume vor, bei-
spielsweise herstellungsbedingt oder durch mechanische Vorschädigung, kann
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die Teilentladung hier direkt einsetzen. Die gasgefüllten Hohlräume, in denen
es zu Teilentladungen kommt, besitzen eine Größe von mindestens 5-10 µm
Länge mit einem Radius von 1 µm. [65] Das in den Hohlräumen eingeschlossene
Gas weist eine geringere Permitivität als das Silikonelastomer auf, wodurch es
hier zu einer Erhöhung der elektrischen Feldstärke kommt. Steigt diese weiter
an, kann es zur Ionisation des Gases und einer Gasentladung kommen, die
als Teilentladung (TE) bezeichnet wird. [67] Teilentladungen sind kurzzeitige,
meist kürzer als 1 µs, lokalisierte Stromimpulse mit Emissionen von Schall,
Licht und Wärme [68], wodurch chemische Reaktionen ausgelöst werden kön-
nen. Schall übt eine Druckwelle auf das Material aus, die zum Bindungsbruch
führen kann. Die bei den Teilentladungen entstehende freigesetzte Energie
führt zu einem lokal begrenzten Temperaturanstieg im Material und initiiert
damit die chemische Zersetzung des Isolationsmaterials. [69,70] Die Tempera-
tur eines Elektrons bei der TE kann eine Temperatur von etwa 10000 K
bis zu 20000 K betragen. [71] Je nach thermischer Leitfähigkeit des Materials
können Temperaturen größer 220 °C [57], größer 300 °C [72], von 260 °C bis
400 °C [56] oder größer 450 °C [70] im Silikonelastomer auftreten. Bei noch hö-
heren Temperaturen ﬁndet die Pyrolyse des Silikonelastomers statt, bei der
Siliziumdioxid und Methan gebildet werden. [60] Ein Entgegenwirken oder Ver-
langsamen der oben beschriebenen Schädigung mit Hilfe von selbstheilenden
Silikonelastomeren ist das Thema der vorliegenden Arbeit um die Lebenszeit
von Materialien verlängern zu können. Im nachfolgenden Unterkapitel 2.2
wird daher in das Thema der selbstheilenden Materialien eingeführt.
2.2 Selbstheilende Materialien
Im nachfolgenden Abschnitt wird das sich in den letzten 16 Jahren entwi-
ckelte Prinzip selbstheilender Materialien vorgestellt. Die Ansätze zur Über-
tragung der Selbstheilung aus der Natur auf polymere Materialien werden
in einem Überblick dargestellt und anschließend eine Literaturübersicht über
PDMS-basierte selbstheilende Materialien gegeben.
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2.2.1 Allgemeines zu selbstheilenden Materialien
Die Leistungsfähigkeit eines Materials bezogen auf die zu erwartenden Ein-
satzdauer lässt sich mit dem von Gracia entwickelten Modell nach Abb. 2.8
beschreiben. Die schematische Darstellung des Leistungsverhalten eines Ma-
terials gegenüber der Einsatzdauer beschreibt hierbei vor allem das auf einen
Schaden folgende Management selbstheilender Materialien, dass sich von tra-
ditionell verbesserten Materialien unterscheidet. Selbstheilende Materialien
liefern damit eine Alternative zur herkömmlichen Materialentwicklung, die
auf eine Schadensvermeidung abzielt. [8] Die Heilung im Material bezieht sich
dabei nicht ausschließlich auf die Wiederherstellung von mechanischen Eigen-
schaften. In das Konzept der selbstheilenden Materialien werden die Wieder-
herstellung weiterer Funktionen wie Farbe, Härte, Adhäsionsfähigkeit, Kor-
rosionsschutz, Helligkeit, Hydrophobizität, elektrische oder thermische Leit-
fähigkeit, Gas- oder Flüssigkeitsdurchlässigkeit mit einbezogen. [73] Das Ziel
von selbstheilenden Materialien ist es demnach, die geschädigte Funktion
eines bestimmten Materials in einer bestimmten Anwendung zumindest an-
teilig wiederherzustellen und dadurch die Einsatzdauer eines Materials zu
verlängern. [73]
Abbildung 2.8: Das Ziel der Entwicklung von selbstheilenden Materialien ist die Verlängerung
der Einsatzdauer eines Materials durch Wiederherstellung einer bestimmten
Funktion in einer bestimmten Anwendung. (a) schematisches Leistungsverhalten
eines Materials, (b) traditionell verbessertes Material, (c) idealisierte Vorstellung
eines selbstheilenden Materials, (d) an die Realität angenähertes Verhalten ei-
nes selbstheilenden Materials. Nachdruck der Abbildung aus Publikation von
Gracia
[73] mit Genehmigung von Elsevier.
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In der Materialentwicklung sind neben Konzepten für selbstheilende poly-
mere Materialien auch solche für Metalle [74], Keramiken [75], Betone [10,11] und
Asphalt [12,76] bekannt. Das Grundprinzip der selbstheilenden Materialien ist
dabei, dass nach einer Schädigung im Material eine mobile Phase aktiviert
wird, sodass ein Massentransport zur geschädigten Stelle hin abläuft. Da-
durch wird eine Verbindung zwischen mobiler Phase und der geschädigten
Stelle im Material hergestellt, sodass die Heilung einer bestimmten Eigen-
schaft im Material statt ﬁnden kann. In Abhängigkeit davon, ob der Selbsthei-
lungsprozess mit oder ohne Einﬂuss von außen gestartet wird, wird zwischen
autonomer (engl. autonomic) und nicht autonomer (engl. non-autonomic)
Selbstheilung unterschieden. [77,78] Äußere Einﬂüsse können beispielsweise die
Erhöhung der Temperatur des Systems oder der Einﬂuss von energiereicher
Strahlung sein.
Die Entwicklung selbstheilender Materialien erfordert Methoden zur Charak-
terisierung und damit verbunden eine Deﬁnition für die Begriﬀe Selbstheilung
bzw. Selbstheilungsgrad. Der Selbstheilungsgrad η beschreibt die prozentuale
Wiederherstellung einer bestimmten Eigenschaft oder Funktion f und wird
im Allgemeinen durch einen Vergleich zwischen unbeschädigtem und geheil-





f0 beschreibt die Eigenschaft oder Funktion des unbeschädigten Materials
und f1 diese Eigenschaft oder Funktion nach Eintritt der Selbstheilung. Nicht
außer Acht zu lassen ist hierbei, dass nur die untersuchte Funktion f betrach-
tet wird. Weitere, durch die Schädigung beeinträchtigte Funktionen müssen
keine Selbstheilungsfunktion aufweisen und können weiterhin beeinträchtigt
sein. Die Untersuchungsmethode der Selbstheilungseﬃzienz ist nicht nur von
der Art des Materials, dem Selbstheilungsansatz oder dem Selbstheilungs-
mechanismus abhängig, sondern auch von dem Anwendungsfeld. Für die Be-
urteilung des Selbstheilungsgrads eines selbstheilenden Materials ist es ent-
scheidend, dass die ausgewählte Methode zur Überprüfung der Eigenschaften
an die entsprechende Anwendung angepasst ist. Zum jetzigen Zeitpunkt exis-
tieren noch keine Standards, die einheitliche Messmethoden und Verfahren
für selbstheilende Materialien deﬁnieren. [80,81]
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2.2.2 Ansätze für polymere selbstheilende Materialien
Bei der Entwicklung von selbstheilenden Materialien wird unter extrinsischen
und intrinsischen Ansätzen unterschieden. [14,79,82] Die Bezeichnung extrin-
sisch und intrinsisch bezieht sich hierbei auf den Bezug zwischen Heilungs-
reagenzien und polymerer Matrix. Extrinsische selbstheilende Materialien ba-
sieren auf einem in der Matrix extern-gespeicherten Heilreagenz, wohingegen
intrinsische selbstheilende Materialien auf einer Matrix-internen Reaktion be-
ruhen. Im Gegensatz zu extrinsischen Systemen ermöglichen intrinsische Sys-
teme oft mehr als einen Heilungszyklus an der selben Stelle im Material. Im
Folgenden wird zunächst der extrinsische Ansatz erläutert, im Anschluss dar-
an werden die Besonderheiten der intrinsischen Herangehensweise dargelegt.
Die extrinsische Selbstheilung wird realisiert, indem Kapseln [83] oder kanal-
artige Fasern bzw. Hohlfasern [84] in eine polymere Matrix integriert werden
oder phasenseparierte Systeme [85] vorliegen. Die Kapseln oder Fasern weisen
hierbei ein Reservoir für ein Heilungsreagenz auf, was mit einer Kern-Schale-
Struktur realisiert wird. Das Heilungsreagenz beﬁndet sich im Kern, es wird
durch die Schale an der Freisetzung gehindert. In Abb. 2.9a ist das Prinzip
der Kapseln und in Abb. 2.9b das Prinzip der kanalartigen Fasern dargestellt.
Bei einer Schädigung des Materials entwickelt sich beispielsweise ein Riss, der
auf den Füllstoﬀ (Kapsel oder Faser) triﬀt und daraufhin diesen beschädigt,
wodurch das Heilungsreagenz freigesetzt werden kann. Ein Vorteil des ex-
trinsischen Ansatzes ist, dass die Polymermatrix oft nicht verändert werden
muss und die Kapseln oder die Fasern in ein bestehendes Polymer als Füllstoﬀ
integriert werden können. In den letzten 16 Jahren wurden eine Reihe von
Heilreagenzien für die extrinsische Selbstheilung entwickelt. [86] Hierzu gehö-
ren unter anderem Dicyclopentadien/Ethylen-Norbonen-Systeme [7,87], Silox-
ane [85], Epoxide [88] oder Isocyanat-Reaktionen [89,90]. Kapsel-Schalen bestehen
oftmals aus Polyharnstoﬀ-Formaldehyden [7,87], Polymelamin-Formaldehyd [91],
Polymelamin-Harnstoﬀ- Formaldehyd [92], Polyurethanen [90] oder aus Silizium-
dioxid [93]. Faser-Hüllen bestehen beispielsweise aus Glas [94] oder werden aus
Polyacrylnitril über Elektrospinnen gewonnen [95].
Intrinsisch selbstheilende Polymere, deren Prinzip in Abb. 2.9c dargestellt
ist, setzen die Fähigkeit einer reversiblen Reaktion der polymeren Matrix
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voraus. Findet eine Schädigung des Polymers statt, so kann meist durch von
außen zugeführte Energie der ursprüngliche Zustand wiederhergestellt wer-
den. Intrinsisch-basierte selbstheilende Materialien können beispielsweise aus
reversibel kovalenten Reaktionen (Diels-Alder-Reaktion, photochemische Re-
aktion), auf supramolekulare Bindungen (pi-pi-Stacking, Metall-koordinative
Bindungen, Wasserstoﬀ-Brückenbindungen), Ionomeren oder auch auf
schmelzbaren thermoplastischen Phasen bestehen. [96,97] In das Polymer wird
auf diese Weise eine Sollbruchstelle eingeführt. Durch Hinzufügen von Ener-
gie beispielsweise in Form von Wärme oder UV-Strahlung kann die Heilung
gestartet werden.
(a) (b) (c)
Abbildung 2.9: Ansätze zur Realisierung von selbstheilenden polymeren Materialien. Zu den ex-
trinsischen Ansätzen gehören (a) der Kapsel-basierte und (b) der Faser-basierte
Ansatz. Der intrinsische Ansatz (c) beruht beispielsweise auf einer reversiblen
chemischen Reaktion oder physikalischen Wechselwirkungen. Nachdruck mit Ge-
nehmigung von Annual Reviews, Inc. von Blaiszik [14]; Genehmigung übermit-
telt durch Copyright Clearance Center, Inc.
2.2.3 PDMS-basierte selbstheilende Materialien
Das folgende Kapitel gibt einen Überblick über die Forschungsarbeiten zur
Entwicklung selbstheilender Silikonelastomere. Wie im vorherigen Kapitel er-
wähnt, wird unter intrinsischer und extrinsischer Selbstheilung unterschieden,
was ebenfalls auf die Ansätze für Silikonelastomere zutriﬀt. Im Folgenden
wird auf beide Ansätze eingegangen, wobei der Fokus auf der Darstellung
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der extrinsischen Ansätze liegt, da dieser in den experimentellen Arbeiten
der vorliegenden Arbeit verfolgt wurde.
Bereits in den 1950er Jahren wurde der erste intrinsische Selbstheilungsme-
chanismus für Silikonelastomere publiziert. [98] Im Jahr 2012 wurde die Reak-
tion erneut aufgegriﬀen und als Selbstheilung bezeichnet [99], und schließlich
im Jahr 2015 dahingehend weiterentwickelt, dass die Reaktion bei niedrigen
Temperaturen ablaufen kann. [100] Es handelt sich hierbei um eine lebende an-
ionische Kettenaustauschreaktion, die entweder sauer [101] oder basisch [101,102]
katalysiert abläuft, der postulierte Reaktionsmechanismus ist in Abb. 2.10
dargestellt. Er beruht auf der Auftrennung der Silizium-Sauerstoﬀ-Bindung
durch ein anionisches Kettenende, sodass eine neue Sauerstoﬀ-Silizium-
Bindung und ein neues anionisches Kettenende gebildet werden.
Abbildung 2.10: Postulierter Selbstheilungsmechanismus eines ionisch-vernetzten PDMS. Durch
ein anionisches Kettenende wird eine Silizium-Sauerstoﬀ-Bindung aufgespalten
und eine neue Silizium-Sauerstoﬀ-Bindung sowie ein neues anionisches Ketten-
ende gebildet. Nachdruck der Abbildung mit Genehmigung von Schmolke [100].
Copyright 2015 American Chemical Society.
Das oben genannte Beispiel für eine intrinsische Selbstheilung stellt eine Son-
derfunktion dar, da die in der Industrie verwendeten Silikonelastomere von
sich aus keine intrinsische Selbstheilung aufweisen, was auf die Vernetzungsre-
aktionen zurückzuführen ist. Die in der Industrie verwendeten Vernetzungs-
reaktionen für Silikonelastomere wurden in Kap. 2.1.1 genannt und basie-
ren jeweils auf einem irreversiblen Vernetzungsmechanismus. Die Weiterent-
wicklungen von intrinsisch-basierten Silikonelastomeren beruhen drauf, dass
PDMS mit neuen chemischen Seitengruppen funktionalisiert wird. Das Ein-
bringen der chemischen Seitengruppen an das PDMS-Rückrat dient der rever-
siblen Vernetzung zum Silikonelastomer. Nach einer Schädigung an der ein-
gebauten Sollbruchstelle ist eine erneute Vernetzung, die Selbstheilung, mög-
lich. Reaktionen, die hierfür bereits untersucht wurden, beruhen unter ande-
rem sowohl auf kovalenten reversiblen Vernetzungsreaktionen wie der Diels-
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Alder-Reaktion [103,104] oder der Cycloaddition [105] als auch auf schwächeren
dynamischen Bindungen wie Wasserstoﬀbrücken [106,107], ionischen Wechsel-
wirkungen [108] oder koordinativen Bindungen [109,110].
Zur Beschreibung von extrinsischen Systemen gehören Informationen über
die verwendete zu heilende Polymermatrix, den Füllstoﬀ sowie die zugrunde
liegende Selbstheilungsreaktion. In Tab. 2.2 ist eine Übersicht über die bis-
her publizierten selbstheilenden Materialien gegeben, deren Selbstheilungs-
reaktion auf einer PDMS-basierten Vernetzungsreaktion beruht. Die Auﬂis-
tung erfolgte chronologisch beginnend mit der ersten Publikation aus dem
Jahre 2006. Es ist zu erkennen, dass ein Großteil der hierbei erforschten
Systeme entweder auf der Zinn-katalysierten Polykondensationsreaktion ei-
nes Hydroxy-end-funktionalisierten PDMS mit einem Polydiethoxysiloxan
oder auf der Platin-katalysierten Hydrosilylierung von Hydrido- und Vinyl-
funktionalisiertem PDMS beruhen, die bereits in Kap. 2.1.1 eingeführt wur-
den. Beide Reaktion weisen die Vorteile gegenüber anderen, nicht PDMS-
basierten Heilungsreaktion auf, dass die Vernetzung bei Raumtemperatur
und unter feuchten Bedingungen ablaufen kann und die Edukte kommerzi-
ell erhältlich sind. Die Platin-katalysierte Hydrosilylierung hat gegenüber der
Zinn-katalysierten Polykondensationsreaktion zusätzlich den Vorteil, dass der
Karstedt-Katalysator im Vergleich zu DBTL weniger giftig ist und sogar in
medizinischen Produkten zur Anwendung kommt. [111] Auch ist es von Vor-
teil, dass bei der Additionsreaktion keine Nebenprodukte entstehen, wie es
bei der Kondensationsreaktion der Fall ist, bei ein Alkohol freigesetzt wird
und aus dem System entweicht. Der Tabelle ist ebenfalls zu entnehmen, dass
neuere Systeme kleinere Durchmesser der Füllstoﬀe verwenden, um neben
























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Das zur elektrischen Isolierung häuﬁg verwendete Platin-vernetzte RTV-2
Silikonelastomer weist durch seinen chemisch-inerten Charakter keine Mög-
lichkeit zur Selbstheilung auf, sodass die Erforschung von selbstheilenden
Silikonelastomeren mit einem extrinsisch-basierten Ansatz in der vorliegen-
den Arbeit thematisiert wird. Der extrinsische Ansatz von Sottos et al.
für ein selbstheilendes Silikonelastomer stellt den Ausgangspunkt für die Un-
tersuchungen dar. [15] Dieser Ansatz beruht auf der Integration von PDMS-
PUF-Kapseln in eine Matrix aus Silikonelastomer, wobei der angewendete
Selbstheilungsmechanismus einer Platin-katalysierten Hydrosilylierung ent-
spricht. Die in der vorliegenden Arbeit angestrebte Modiﬁkation des Füllstoﬀs
dahingehend, dass er nicht ausschließlich die Funktion der Selbstheilung be-
sitzt, sondern darüber hinaus zur mechanischen Stabilisierung dient, stellt
eine Erweiterung des bereits beschriebenen Systems dar. Wie in Kap. 2.1.2
dargestellt, werden zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften von
Silikonelastomeren Füllstoﬀe eingesetzt. Es handelt sich hierbei um ein eta-
bliertes Verfahren, wodurch Silikonelastomere mechanische Stabilität errei-
chen. Es ist bekannt, dass Siliziumdioxid-Nanopartikel aufgrund ihrer chemi-
schen Ähnlichkeit zum Silikonelastomer für die Verstärkung besonders eﬀek-
tiv sind, da die physikalischen und chemischen Wechselwirkungen zwischen
Matrix und Füllstoﬀ ausgesprochen hoch sind.
Das im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchte Material erfordert auf-
grund einer möglichen Anwendung in der Hochspannungstechnik eine ho-
mogene Zusammensetzung mit minimierten Grenzﬂächen zwischen Füllstoﬀ,
Matrix und Selbstheilungsreagenz. In Abb. 3.1 ist eine schematische Zeich-
nung des angestrebten Materials dargestellt. Sowohl die Matrix als auch die
Heilreagenzien bestehen aus den gleichen Komponenten, dem Vinyl- und
Hydrido-funktionalisierten PDMS, die in einer Hydrosilylierung vernetzen.
Die Heilreagenzien werden erst bei Eintritt des Schadens benötigt und lie-
gen daher separiert im Silikonelastomer vor. Zur Einkapselung wurde das in
Kap. 2.1.2 beschriebene POS verwendet. Es weist im Gegensatz zum PUF die
Möglichkeit zur Oberﬂächenfunktionalisierung mit Siloxanen auf, sodass die
Grenzﬂächen minimiert werden. Es werden Durchmesser der Füllstoﬀe zwi-
schen Nanometern bis wenigen Mikrometer angestrebt, da Partikel in dieser
Größenordnung die mechanischen Festigkeit von Silikonelastomeren erhöht.
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3 Lösungsansatz
Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des in der vorliegenden Arbeit angestrebten Material-
modells bestehend aus einer Matrix aus RTV-2 Silikonelastomer, in die ein
Polydimethylsiloxan-Polyorganosiloxan (PDMS-POS)-Füllstoﬀ integriert ist.
In diesem Zusammenhang werden erste Untersuchungen auf dem Weg zur
Entwicklung eines selbstheilenden Silikonelastomers im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit durchgeführt:
 Die Synthese von PDMS-POS-Partikeln als Füllstoﬀ, wobei hierbei
vor allem die Entwicklung eines geeigneten Verfahrens zur Charakte-
risierung der PDMS-POS-Struktur eine Herausforderung darstellt. In
Kap. 4 ab Seite 29 wird dies durch die Abgrenzung von POS-Partikeln
beschrieben.
 Die Entwicklung eines im Labormaßstab anwendbaren Integrations-
verfahrens des Füllstoﬀs in die Matrix aus Silikonelastomer sowie die
Herstellung von Prüfkörpern. In Kap. 5 ab Seite 87 wird dies unter Be-
trachtung eines geeigneten physikalischen Integrationsverfahrens und
einer chemischen Oberﬂächenfunktionalisierung des Füllstoﬀs themati-
siert. Die mechanische Zugfestigkeit des PDMS-POS-Silikonelastomers
wird ebenfalls ermittelt.
 Von besonderem Interesse für die Entwicklung selbstheilender Materia-
lien ist die Untersuchung des Verhaltens des Füllstoﬀs in der elastischen
Matrix auf eine Schädigung. Hierbei insbesondere und ob daraufhin ei-
ne Selbstheilung initiiert werden kann. Zwei Arten von Schädigungsme-
chanismen, die für die Anwendung in der Hochspannungstechnik von
Bedeutung sind, werden in Kap. 6 ab Seite 101 diskutiert.
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4 Ergebnisse: Synthese und
Charakterisierung der
Füllstoﬀe
Für die Synthese von Siliziumdioxid-Partikeln sind in der Literatur unter-
schiedliche Methoden bekannt. Zu den bekanntesten Methoden gehören die
Stöber-Synthese [126] und die Synthese in Mikroemulsion. [42] Da die Absicht
besteht, nicht ausschließlich Polyorganosiloxan (POS)-Partikel, sondern in
einem darauﬀolgenden Schritt auch PDMS-POS Kern-Schale-Füllstoﬀe her-
zustellen, wird in der vorliegenden Arbeit das Verfahren der Mikroemulsions-
polymerisation gewählt. Dieses Syntheseverfahren ermöglicht die Stabilisie-
rung von PDMS mit Hilfe eines Emulgators, sodass anschließend Siloxan-
Monomere für die Schale zudosiert werden können. In Kap. 4.1 wird daher




Für verstärkende Füllstoﬀe in Silikonelastomeren ist eine starke Füllstoﬀ--
Matrix-Wechselwirkung erstrebenswert. Es werden Nanopartikel mit einem
Radius von kleiner 50 nm angestrebt, da sie eine große Oberﬂäche aufweisen,
sodass eine starke Wechselwirkung mit dem Silikonelastomer erreicht wer-
den kann. Durch Variation des Flottenverhältnis wird die angestrebte Grö-
ße der Partikel eingestellt. Das Flottenverhältnis S gibt das Verhältnis von
eingesetzter Emulgator-Masse zur eingesetzten Monomer-Masse wieder (vgl.
Gleichung 2.1 auf Seite 11). POS-NP sind in ihrem elementaren Aufbau dem
Silikonelastomer sehr ähnlich, weshalb diese und nicht Siliziumdioxid-Partikel
hergestellt werden. Die Siliziumdioxid-Partikel werden aus dem Edukt Te-
traethoxysilan hergestellt, weshalb sie im Folgenden als TEOS-NP bezeichnet
werden. Einige Unterschiede zwischen POS- und TEOS-NP werden ebenfalls
in diesem Kapitel aufgezeigt. Um den Einﬂuss der Oberﬂächenfunktionali-
sierung auf die mechanischen Eigenschaften untersuchen zu können, werden
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POS-NP mit unterschiedlichen Funktionalisierungen in vergleichbaren End-
durchmessern benötigt. Die Herstellung und Charakterisierung der in diesem
Kapitel beschriebenen POS-NP-Füllstoﬀe dient als Vergleichssystem für die
in Kap. 4.2 dargestellten PDMS-POS-Partikel.
4.1.1 Synthese POS-NP und TEOS-NP
In Anlehnung an Baumann [46], der POS-NP über eine Mikroemulsions-
polymerisation herstellte, wird 4-Dodecylbenzylsulfonsäure (DBS) sowohl als
Emulgator zur Stabilisierung der Partikel in wässriger Emulsion als auch als
saurer Katalysator verwendet. Die kritische Mizellenbildungskonzentration
für DBS liegt bei 5,51   104 mol/L  0,03   104 mol/L. [127] Für die Synthese
wird eine um den Faktor 25 höhere Konzentration eingesetzt. Der Mechanis-
mus der Reaktion zu POS-NP beruht auf der Hydrolyse und Kondensation
des einfach funktionalisierten Siloxans Methyltrimethoxysilan, das langsam
zur wässrig-sauren Emulgatorlösung getropft wird. Es wird eine klare, bläu-
lich opaleszierende Flüssigkeit erhalten. Parallel zu den POS-NP werden Par-
tikel mit Tetraethoxysilan (TEOS) hergestellt, um eine Unterscheidung der
chemischen Eigenschaften zum POS-NP vornehmen zu können. Durch die
stärkere Vernetzung des TEOS-Netzwerks und der Abwesenheit des organi-
schen Rests werden Unterschiede in der Polarität und der Dichte erwartet,
was im Folgenden untersucht wird. Die Syntheseschemata der Reaktionen
sind in Abb. 4.1 wiedergegeben. Die detaillierten Synthesevorschriften sind
in Kap. 8.2.1 ab Seite 126 nachzulesen.
Im Rahmen dieser Arbeit werden Synthesen der POS-NP mit den Flottenver-
hältnissen von S = 0,02 und S = 0,025 hergestellt, um Partikel mit einem Ra-
dius kleiner 50 nm zu erhalten. Die unterschiedlichen Flottenverhältnisse wer-
den benötigt, da die Funktionalisierungsschritte der Partikeloberﬂäche mit
unterschiedlichen Reagenzien durchgeführt werden, die unterschiedlich stark
Einﬂuss auf die Partikeldurchmesser nehmen. TEOS-NP werden entspre-
chend zu den POS-NP mit einem Flottenverhältnis von
S = 0,020 hergestellt. Die Oberﬂächenfunktionalitäten werden entweder durch
ein
Organo-tri-alkoxysilan oder ein Organo-mono-alkoxysilan eingebracht, wobei
die organische Gruppe nicht hydrolysierbar ist. Durch die gezielte chemische
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Abbildung 4.1: Syntheseschemata der Mikroemulsionspolymerisation von Polyorganosiloxan-
Nanopartikeln (POS-NP) mit Methyltrimethoxysilan als Edukt und
Siliziumdioxid-Nanopartikeln (TEOS-NP) mit Tetraethoxysilan als Edukt. Als
Emulgator und saurer Katalysator wird 4-Dodecylbenzolsulfonsäure (DBS)
verwendet.
Funktionalisierung der reaktiven Hydroxygruppen oder Methoxygruppen an
der Partikeloberﬂäche mit hydrophoben Gruppen soll die Bildung von Agglo-
meraten unterbunden werden. Ebenfalls von Bedeutung ist die Oberﬂächen-
funktionalisierung für die Verwendung der Partikel als Füllstoﬀe im Siliko-






Die Funktionalisierung von Partikeloberﬂächen mit chemisch inerten Sub-
stituenten wie Methylgruppen wird in der Literatur auch als Endcapping
bezeichnet. [128] In der vorliegenden Arbeit erfolgt die Funktionalisierung der
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POS-NP mit Methylgruppen zu POS-SiCH3-NP stufenweise in zwei Schrit-
ten. Das Syntheseschema der angewendeten Reaktion ist in Abb. 4.2 dar-
gestellt. Die detaillierte Synthesevorschrift ist in Kap. 8.2.1 ab Seite 126
wiedergegeben. Zunächst wurde Trimethylethoxysilan sukzessive zur wäss-
rigen Emulsion gegeben. Nach 12 Stunden Reaktionszeit wurden die nun
teilweise funktionalisierten POS-NP aus der wässrigen Phase ausgefällt und
überschüssiges Monomer und der Emulgator heraus gewaschen. Im zweiten
Schritt wurden die POS-NP in apolarem Lösungsmittel gelöst und hierzu
nach und nach Hexamethyldisiloxan (HMDS) gegeben. Die Partikel wur-
den erneut ausgefällt und gewaschen. Bis zum Einmischen in die Matrix aus
Silikonelastomer wurden die funktionalisierten Partikel in apolarem Lösungs-
mittel aufbewahrt. Als Lösungsmittel wurde entsprechend des angewendeten
Integrationsverfahrens Tetrahydrofuran gewählt (vgl. Kap. 5.1).
Abbildung 4.2: Reaktionsschema der Funktionalisierung der POS-NP mit Methylgruppen zu
POS-SiCH3-NP in zwei Stufen. Die erste Stufe (1.) verläuft in wässriger und die
zweite (2.) in organischer Phase.
(b) Hydrido-Funktionalisierung
Im Gegensatz zur Methyl-Funktionalisierung verläuft die Hydrido-Funkti-
onalisierung der POS-NP zu POS-SiH-NP mit nur einem Funktionalisie-
rungsreagenz. Das Reaktionsschema der Hydrido-Funktionalisierung ist in
Abb. 4.3 dargestellt. Die detaillierte Synthesevorschrift ist in Kap. 8.2.1 ab
Seite 126 zu ﬁnden. Zur wässrigen Dispersion wurde sukzessiv 1,1,3,3-Tetra-
methyldisiloxan (TMDS) als Funktionalisierungsreagenz hinzugegeben. Nach
einigen Stunden wurde die Suspension in einer Natriumchlorid-Lösung aus-
gefällt und gewaschen. Zu den im organischem Lösungsmittel dispergierten
Partikeln wurde erneut TMDS hinzugeben, um die Funktionalisierung zu ver-
vollständigen. Die Partikel wurden erneut ausgefällt und gewaschen. Bis zum
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Einmischen in die Matrix aus Silikonelastomer wurden die funktionalisierten
Partikel in organischem Lösungsmittel aufbewahrt.
Abbildung 4.3: Reaktionsschema der Funktionalisierung der POS-NP mit Hydridogruppen zu
POS-SiH-NP. Die erste Stufe (1.) verläuft in wässriger und die zweite (2.) in
organischer Phase.
(c) Vinyl-Funktionalisierung
Eine Vinyl-Funktionalisierung mit dem zu Trimethylethoxysilan äquivalen-
ten Reagenz Dimethylvinylethoxysilan verlief hingegen erfolglos. Daher wur-
de die Funktionalisierung mit dem Reagenz Vinyltrimethoxysilan durchge-
führt, das durch die höhere Anzahl Methoxygruppen stärker vernetzten kann.
Der Ablauf der Synthese ist äquivalent zur Methyl-Funktionalisierung mit
Trimethylethoxysilan, das entsprechende Reaktionsschema ist in Abb. 4.4
dargestellt. Die detaillierte Synthesevorschrift ist in Kap. 8.2.1 ab Seite 126
zu ﬁnden.
Abbildung 4.4: Reaktionsschema der zweistuﬁgen Funktionalisierung der POS-NP mit Vinyl-
gruppen zu POS-Vinyl-NP. Die erste Stufe (1.) verläuft in wässriger und die
zweite (2.) in organischer Phase.
Dimethylvinylethoxysilan und Vinyltrimethoxysilan weisen unterschiedliche
Reaktivitäten auf, was die erfolglose Funktionalisierung mit Dimethylviny-
lethoxysilan begründet. In Abb. 4.5 sind die Strukturformeln der beiden
Edukte dargestellt. In der sauer-katalysierten Synthese verläuft der Mecha-
nismus der Hydrolyse über einen elektrophilen Angriﬀ eines Protons an der
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Ethoxygruppe, wodurch die Anlagerung eines Wassermoleküls am Silizium
und damit die Hydrolyse ermöglicht wird. Die Alkylgruppen, in diesem Fall
die Methyl- und Vinylgruppen, üben einen positiven induktiven Eﬀekt (+I-
Eﬀekt) auf das Siliziumatom aus. Das hat zur Folge, dass die Hydrolysefähig-
keit des Dimethylvinylethoxysilans gegenüber der des Vinyltrimethoxysilans
theoretisch erhöht sein sollte. Vinyltrimethoxysilan weist jedoch mit den Me-
thoxygruppen eine bessere Abgangsgruppe als die Ethoxygruppen auf, was
sich ebenfalls auf die Hydrolysegeschwindigkeit auswirkt. In der anschließen-
den Kondensation, die nach dem Mechanismus einer nukleophilen Substituti-
on 2. Ordnung (SN2) verläuft, wird die Kondensationsgeschwindigkeit durch
die Methylgruppe und Vinylgruppen am Silizium des Dimethylvinylethoxy-
silans herabgesetzt. Der +I-Eﬀekt der Alkylgruppen erhöht die Elektronen-
dichte am Silizium, weshalb der nukleophile Angriﬀ verlangsamt wird. Ein
weiterer Aspekt für die geringere Reaktivität des Dimethylvinylethoxysilans
ist die durch die Alkylgruppen erhöhte sterische Abschirmung. [48]
Abbildung 4.5: Zur Vinyl-Funktionalisierung verwendete Vinylreagenzien und die darin auftre-
tenden induktiven Eﬀekte (I-Eﬀekte). Links: Vinyltrimethoxysilan, rechts: Di-
methylvinylethoxysilan.
4.1.2 Charakterisierung der chemischen
Zusammensetzung
Zur Charakterisierung von POS-NP und TEOS-NP wurden die diﬀuse Reﬂex-
ions-Fouriertransformations-Infrarotspektroskopie (DRIFTS), die thermogra-
vimetrische Analyse (TGA) sowie die Helium-Pyknometrie herangezogen, de-
ren Ergebnisse im Folgenden dargestellt sind und diskutiert werden. Darauf
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aufbauend wird ein Nachweis für die Funktionalisierung der Partikeloberﬂä-
che sowie deren Quantiﬁzierung diskutiert.
Das DRIFT-Spektrum der gewaschenen und getrockneten POS-NP im Ver-
gleich zu dem des TEOS-NP ist in Abb. 4.6 dargestellt. Weitere Informatio-
nen zum DRIFT-Verfahren sind in Kap. 8.5 ab Seite 152 zu ﬁnden. Die spe-
ziﬁschen Absorptionsbanden für das Siloxan-Netzwerk sind im Spektrum der
POS-NP hervorgehoben. Hierzu gehören die C-H-Streckschwingung der Me-
thylgruppen am Siliziumatom bei 2972 cm1, die Si-C-Valenzschwingung bei
1273 cm1, die Si-O-Gerüstschwingungen bei 1129 cm1 und
1035 cm1 sowie die C-H Deformationsschwingung bei 783 cm1. [129] Im
Spektrum der TEOS-NP ist die Si-O-Gerüstschwingung bei 1086 cm1 zu er-
kennen. Die breite Bande bei 3331 cm1 deutet auf über Wasserstoﬀbrücken-
bindungen assoziiertes Wasser an den TEOS-Partikeln hin. [129131]
Abbildung 4.6: DRIFT-Spektren der POS-NP (schwarz) und TEOS-NP (grau). Die Zahlenwerte
an den Peaks geben die Position charakteristischer Banden in den Spektren an,
für eine Zuordnung siehe Text.
Auch in der thermogravimetrischen Analyse wurde die Anlagerung von Was-
ser an TEOS-NP beobachtet. In Abb. 4.7 ist das Thermogramm der POS-
NP im Vergleich zu den TEOS-NP dargestellt. Es wurden unterschiedliche
thermische Verhalten gemessen, was auf die Einführung der organischen Me-
thylgruppe im POS-NP-Netzwerk zurückzuführen ist.
Die diskutierten Temperaturbereiche (I bis IV) mit den entsprechenden Mas-
senverlusten sind in Tab. 4.1 zusammengefasst. Der Massenverlust im Tempe-
raturbereich bis ca. 150 °C (Bereich I) geht auf adsorbiertes Wasser und Etha-
nol zurück, die Nebenprodukte der Kondensationsreaktion sind. [132]
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Abbildung 4.7: Thermogramm der POS-NP (schwarz) und TEOS-NP (grau). Die Messungen
wurden unter N2-Inertgas-Atmosphäre bei einer Heizrate von 10 °C/min im
Temperaturbereich von 35 °C bis 1000 °C durchgeführt.
TEOS-NP weisen im Temperaturbereich bis 150°C einen Massenverlust von
ca. 1,5 Gew.-% auf, POS-NP dagegen nahezu keinen, was daraufhin deutet,
dass weniger Wasser an der Oberﬂäche der POS-NP adsorbiert als an den
TEOS-NP. Im Temperaturbereich bis ca. 500 °C (Bereich II) tritt eine Dehy-
drierung von Hydroxygruppen der TEOS-NP auf, hier wird ein Massenverlust
von 10,5 Gew.-% beobachtet. POS-NP weisen bis 500 °C einen Massenverlust
von nur 4,5 Gew.-% auf, der ebenfalls auf möglicherweise noch vorhandene
Hydroxygruppen oder auf die einsetzende thermische Zersetzung der Me-
thylgruppen zurückzuführen ist. Im Temperaturbereich von 500 °C bis ca.
830 °C (Bereich III) ist bei den TEOS-NP nur noch wenig Massenverlust zu
beobachten. POS-NP weisen in diesem Temperaturbereich jedoch einen Mas-
senverlust von 11,7 Gew.-% auf, was hauptsächlich auf die Zersetzung der or-
ganischen Gruppen zurück zu führen ist. [133] Nach theoretischer Berechnung
sollte der Massenrückstand der POS-NP im diesem Temperaturbereich bei
83,0 Gew.-% für eine vollständige Vernetzung des Edukts Trimethoxymethy-
silioxan liegen, dies stimmt mit dem Rückstand von 83,3 Gew.-% überein.
Auﬀällig ist, dass es zu einem leichten Massenanstieg von ca. 1-2 Gew.-% im
Thermogramm der POS-NP ab ca. 830 °C (Bereich IV) kommt. Dies wur-
de bereits von Koo et al. beobachtet und auf eine Reaktion mit Stickstoﬀ
zurückgeführt, das als Spülgas verwendet wurde. [134]
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Tabelle 4.1: Mittels TGA bestimmte Massenverluste der unterschiedlichen Temperaturbereiche
I bis IV (vgl. Abb. 4.7).
Bereich Temperaturbereich TEOS-NP POS-NP
I 35-150 °C 1,5 Gew.-% 0,5 Gew.-%
II 150-500 °C 10,5 Gew.-% 4,5 Gew.-%
III 500-850 °C 2,0 Gew.-% 11,7 Gew.-%
IV 850-900 °C 0,0 Gew.-% - 1-2 Gew.-%
Mittels Helium-Pyknometrie wurden die Dichten der POS-NP und TEOS-NP
bestimmt und verglichen. Die Dichte ρ der POS-NP beträgt ρ =1,31 mg/mL,
was mit Werten aus der Literatur von ρ =1,31 mg/mL [40] übereinstimmt.
Die POS-NP besitzen aufgrund ihrer geringeren Vernetzungsmöglichkeit (vgl.
Abb. 4.1) eine geringere Dichte im Vergleich zu TEOS-NP. Die Dichte der
TEOS-NP wird zu ρ = 1,69 mg/mL bestimmt. Siliziumdioxid weist je nach
Form unterschiedliche Dichten auf. Für glasartiges, anorganisches Silizium-
dioxid sind Werte von bis zu 2,5 mg/mL bekannt. [40] Es wird vermutet, dass
die Abweichung von 32,4 % zu diesem Literaturwert auf eine unvollständige
Vernetzung der hier hergestellten TEOS-NP zurückzuführen ist.
Zum Nachweis der Funktionalisierung der Partikeloberﬂäche mit Methyl-,
Hydrido- und Vinylgruppen wurde ebenfalls die DRIFT-Spektroskopie ange-
wendet. Die DRIFT-Spektren der funktionalisierten POS-NP sind in Abb. 4.8
dargestellt. Die speziﬁschen Absorptionsbanden für das Siloxan-Netzwerk
sind im Spektrum der Methyl-funktionalisierten POS-NP (POS-SiCH3-NP)
hervorgehoben. Hierzu gehören die C-H-Streckschwingungen der Methylgrup-
pen am Siliziumatom bei 2971 cm1, 2914 cm1 und 2845 cm1, die C-H-
Deformationsschwingungen bei 1410 cm1 und 783 cm1 , die Si-C-Valenz-
schwingung bei 1273 cm1 sowie die Si-O-Gerüstschwingungen bei 1135 cm1
und 1035 cm1. [129] Diese Absorptionsbanden sind in allen Spektren der
funktionalisierten POS-NP erkennbar. Die Hydrido-funktionalisierten POS-
NP (POS-SiH-NP) weisen eine zusätzliche Bande bei 2134 cm1 auf, die
der Si-H-Valenzschwingung zugeordnet werden kann sowie die entsprechende
Deformationsschwingung bei 910 cm1. [129] Die Vinyl-funktionalisierten POS-
NP (POS-Vinyl-NP) weisen im Gegensatz zu den POS-SiCH3-NP zusätzliche
Banden bei 3063 cm1 und 3024 cm1 auf, die den C-H-Valenzschwingungen
an der C=C-Bindung zugeordnet werden. Sie grenzen sich von den aliphati-
schen C-H-Valenzschwingungen bei 2970 cm1 und 2913 cm1 ab. Die C=C-
Bindung verursacht eine Valenzschwingung bei 1603 cm1.
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Abbildung 4.8: DRIFT-Spektren der funktionalisierten POS-NP. Oben: Methyl-funktionalisierte
POS-NP (POS-SiCH3-NP), Mitte: Hydrido-funktionalisierte POS-NP (POS-
SiH-NP), unten: Vinyl-funktionalisierte POS-NP (POS-Vinyl-NP). Die einge-
zeichneten Wellenzahlen an den Peaks geben die Position charakteristischer Ban-
den im Spektrum wieder, für eine Zuordnung siehe Text.
Werden Hydrido- oder Vinyl-funktionalisierte POS-NP als Füllstoﬀe für
Silikonelastomere eingesetzt, die über eine Pt-katalysierte Hydrosilanisierung
vernetzen, können die Oberﬂächenfunktionalitäten prinzipiell ebenfalls an der
Hydrosilylierung teilnehmen. Die Oberﬂächenfunktionalitäten ändern damit
das Verhältnis von Hydrido- und Vinylgruppen in der Mischung, weshalb die
Kenntnis über den Anteil der Funktionalisierung von Bedeutung ist. Im Fol-
genden wird die quantitative Bestimmung der Oberﬂächenfunktionalitäten
erläutert.
Quantitative Bestimmung der Hydrido-Funktionalisierung
Die Bestimmung des Hydridogruppen-Gehalts erfolgte mittels Titration nach
Harzdorf. [135] Diese Methode hat gegenüber der Methode von Fritz von
1955 [136] und der von Fritz und Burdt von 1962 [137] den Vorteil, dass
kein Quecksilber(II)-Chlorid (HgCl2) bzw. elementares Brom (Br2) verwen-
det werden muss. Für die Titration werden die Partikel nach dem Waschen
in Chloroform dispergiert und mit 0,1 M N-Bromosuccinimid-Essigsäure-
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Lösung versetzt, das mit den Hydridogruppen reagiert. N-Bromosuccinimid
wird im Überschuß dazugegeben, sodass das restliche im Überschuß vorliegen-
de N-Bromosuccinimid mit Kaliumiodid reduziert und quantiﬁziert werden
kann. Das dabei entstandene Iod wird anschließend gegen wässrige Natrium-
thiosulfat-Lösung titriert und so der Gehalt der Hydridogruppen ermittelt.
Die detaillierte Durchführung ist in Kap. 8.2.1 ab Seite 126 beschrieben. Zur
Bestimmung des Gehalts wurde der Mittelwert aus fünf Titrationen gebil-
det. Es wurde ein Gehalt von 0,77 mmol  0,04 mmol Hydridogruppen pro
Gramm Partikel ermittelt.
Quantitative Bestimmung der Vinyl-Funktionalisierung
Zur Bestimmung des Vinylgruppen-Gehalts wurde die UV/VIS-Spektroskopie
herangezogen. Als Referenzsubstanz wurde Vinyltrimethoxysilan verwendet,
dessen Absorption der Vinylgruppen bei einer Wellenlänge von λ = 213 nm
liegt. In einem Blindversuch wurden Methyltrimethoxysilan, Tetraethoxysi-
lan und Vinyltrimethoxysilan jeweils bei einer Konzentration von 0,1 mol/L
vermessen (vgl. Abb. A.1a im Anhang). Die Absorptionsbande bei λ= 213 nm
war für Vinyltrimethoxysilan deutlich größer als für die anderen beiden Si-
loxane, sodass diese Absorption zur Konzentrationsbestimmung der Vinyl-
gruppen herangezogen werden kann. Die Auswertung ist in Abb. 4.9 dar-
gestellt. Mittels einer Kalibriergeraden, die aus unterschiedlichen Konzen-
trationen und den dazugehörigen Absorptionen vom Vinyltrimethoxysilan
ermittelt wurde, wird der molare Extinktionskoeﬃzient () der Vinylgruppe
zu  = 256 L/(mol cm) aus der Steigung der Geraden bestimmt.
Ein Vergleich mit dem Literaturwert des molaren Extinktionskoeﬃzienten
von Ethylen, der bei 15000 L/(mol cm) (λ = 162 nm, Heptan) [138] liegt,
zeigte, dass der hier berechnete Wert für die Vinylgruppe deutlich niedriger
ist. Das ist zum Einen auf das verwendete Lösungsmittel Tetrahydrofuran
zurückzuführen, das unterhalb 230 nm 80% des eingestrahlten UV-Lichts ab-
sorbiert. [138] Das hat zur Folge, dass das eigentliche Absorptionsmaximum der
Vinylgruppe zu kürzeren Wellenlängen verschoben liegen würde und das be-
obachtete scheinbare Maximum eine Überlagerung mit der Tetrahydrofuran-
Absorption darstellt und in seiner Absorption unterhalb des eigentlichen
Maximums liegt. Zum Anderen ist es auf die chemische Struktur zurück-
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(a) (b)
Abbildung 4.9: (a) UV/VIS-Spektrum von Vinyltrimethoxysilan bei unterschiedlichen Kon-
zentrationen: c = 4,93 mmol/L (schwarz), c = 2,46 mmol/L (dunkelblau),
c = 0,99 mmol/L (blau), c = 0,13 mmol/L (hellblau) (b) Erstellung der Kalibrier-
geraden zur Bestimmung des molaren Extinktionskoeﬃzienten der Vinylgruppe
in der Siloxanverbindung.
zuführen. Die Vinylgruppe ist an ein Siliziumatom gebunden. Die Pauling-
Elektronegativität von Silizium beträgt 1,8 und ist damit geringer als die
vom Kohlenstoﬀ, die bei 2,5 liegt. Daraus resultiert eine höhere Polarität der
Si-C-Bindung, die zu einer bathochromen Verschiebung des Absorptionsma-
ximums (λ = 162 nm zu λ = 213 nm) führen kann. [139] Die Konzentrations-
kalibierung wird jedoch nicht davon beeinﬂusst, da sie statt im Maximum
in der Flanke durchgeführt wurde. Aus der Stoﬀmenge der Referenzsubstanz
Vinyltrimethoxysilan1 wird auf die Stoﬀmenge der Vinylgruppen in der Lö-
sung geschlossen. Mit der Kenntnis über die Masse der gelösten Partikel wird
dann auf die Stoﬀmenge der Vinylgruppen pro Gramm Partikel geschlossen.
Sie beträgt im Mittel 2,8 mmol Vinylgruppen pro Gramm Partikel.
4.1.3 Charakterisierung der Größe und Gestalt
Die Partikel wurden hinsichtlich ihrer Größe und Gestalt mittels dynamischer
Vielwinkel-Lichtstreuung (DLS) und Rasterelektronenmikroskopie (REM) cha-
rakterisiert. Weitere Informationen zu den Methoden sind in Kap. 8.5 ab Seite
144 gegeben.
In Abb. 4.10 sind die Ergebnisse der dynamischen Lichtstreuung an den POS-
NP und TEOS-NP dargestellt. In dem Diagramm ist der Betrag des Streu-
1je Molekül eine Vinylgruppe
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vektors (q2) über den hydrodynamischen Radius (Rh) aufgetragen. Für die
POS-NP wird für ein Flottenverhältnis von S = 0,020 ein hydrodynamischer
Radius Rh = (22,9  0,2) nm und für ein Flottenverhältnis von S = 0,025 ein
hydrodynamischer Radius Rh = (16,3  0,2) nm ermittelt. Die Synthese bei
einem Flottenverhältnis von S = 0,025 wurde für die Oberﬂächenfunktiona-
lisierung mit Vinyltrimethoxysilan durchgeführt, da bei diesem Reagenz eine
Zunahme der Partikeldurchmesser durch die Oberﬂächenfunktionalisierung
beobachtet wurde. Ziel war es, vergleichbar große Partikel für die Integration
als Füllstoﬀ in die Silikonelastomermatrix vorliegen zu haben. Die mathe-
matische lineare Anpassung im Abb. 4.10 verläuft parallel zur Abzisse, was
auf eine homogene Größenverteilung hindeutet. Für die TEOS-NP wird für
ein Flottenverhältnis von S = 0,020 eine Größe von Rh = (33,7  0,5) nm
bestimmt. Der Abb. 4.10 ist außerdem zu entnehmen, dass diese Werte in Ab-
hängigkeit des Betrags des Streuvektors stärker streuen als bei den POS-NP.
Abbildung 4.10: Mit dynamischer Lichtstreuung bestimmte hydrodynamische Radien Rh in
Abhängigkeit des Betrags des Streuvektors q2 von verschiedenen Synthese-
Ansätzen. POS-NP mit S = 0,025 (v), POS-NP mit S = 0,020 (c) und TEOS-
NP mit S = 0,020 ([), außerdem ist die lineare Anpassung () dargestellt.
In Ergänzung zur Bestimmung des hydrodynamischen Radius wurden REM-
Aufnahmen der Partikel aufgenommen. Abb. 4.11 zeigt die rasterelektronen-
mikroskopischen Aufnahmen der POS-NP mit S = 0,020 (Abb. 4.11a und
S = 0,025 (Abb. 4.11b). Die Gestalt der Partikel ist in beiden Fällen sphä-
risch. Der mittlere Radius RREM, der aus den REM-Aufnahmen bestimmt
wird, beträgt für die Synthese mit einem Flottenverhältnis von S = 0,020
RREM = (16,6  1,1) nm und für S = 0,025 RREM = (11,4  1,1) nm.
RREM ist damit in beiden Fällen um ca. 6 nm kleiner als die mittels DLS
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bestimmten hydrodynamischen Radien. Die Schrumpfung von Partikeln im
Elektronenmikroskop wurde bereits von Baumann beobachtet [140] und ist
auf die Präparations- und Untersuchungsbedingungen im REM zurückzu-
führen. Deutliche Unterschiede ergeben sich bei den TEOS-NP. Mit Hilfe
der REM-Aufnahmen zeigt sich, dass einzelne TEOS-NP einen Radius von
RREM = (10,7  2) nm aufweisen, im Gegensatz zu der Bestimmung mittels
DLS, bei der Rh = (33,7  0,5) nm ermittelt wird. In Abb. 4.11 ist bei-
spielhaft ein Agglomerat aus TEOS-NP dargestellt. Diese Beobachtung lässt
darauf schließen, dass sich bereits bei der DLS-Messung kleine Agglomerate
der TEOS-NP gebildet haben. Diese Daten zeigen, dass durch Einführung
der Methylgruppe in das Netzwerk eine Agglomerat-Bildung weitgehend ver-
mieden werden kann.
(a) (b) (c)
Abbildung 4.11: REM-Aufnahmen von POS-NP und TEOS-NP hergestellt mit unterschied-
lichen Flottenverhältnissen. (a) POS-NP mit S = 0,020, (b) POS-NP mit
S = 0,025 und (c) TEOS-NP mit S = 0,020. Für die Größenbestimmung der
POS-NP wurden je Probe mindestens 40 Partikelgrößen gemittelt.
Anschließend wurden auch die funktionalisierten POS-NP in ihrer Größe
und Gestalt charakterisiert. Die Graphen der DLS-Messungen zur Bestim-
mung der hydrodynamischen Radien Rh der funktionalisierten POS-NP sind
in Abb. 4.12 dargestellt. Für die Methyl-funktionalisierten POS-SiCH3-NP
ergibt sich ein hydrodynamischer Radius von Rh = (24,1  0,1) nm, was
im Vergleich zu den unfunktionalisierten POS-NP eine Größenzunahme um
ca. 1,2 nm entspricht (vgl. Abb. 4.10). Der hydrodynamische Radius der
POS-SiH-NP liegt bei Rh = (22,8  0,1) nm. Er liegt damit geringfügig
unter dem der Methyl-funktionalisierten POS-NP. Eine Abhängigkeit vom
Betrag des Streuvektors bei kleinen Winkeln ist nicht zu erkennen, da der
Emulgator größtenteils bereits durch gründliches Waschen vor der Messung
entfernt wurde. Für die POS-Vinyl-NP wurden zwei Synthesen durchgeführt,
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ausgehend von der Synthese mit einem Flottenverhältnis von S = 0,02 und
S = 0,025. Für ein Flottenverhältnis von S= 0,020 resultieren Partikel mit
einem Radius von Rh = (31,2  0,1) nm. Durch Heraufsetzen des Flotten-
verhältnisses auf S = 0,025 werden Vinyl-funktionalisierte Partikel mit ei-
nem Radius von Rh = (25,9  0,2) nm erhalten, was der Größenordnung der
Methyl- und Hydrido-funktionalisierten Partikel entspricht. Durch die Anpas-
sung des Flottenverhältnisses können funktionalisierte Partikel mit vergleich-
baren Partikelradien erhalten werden, was für die Verwendung der Partikel
als Füllstoﬀ für einen Vergleich der mechanischen Eigenschaften entscheidend
ist.
Abbildung 4.12: Mit DLS bestimmte hydrodynamische Radien Rh in Abhängigkeit des Betrags
des Streuvektors q2. POS-SiCH3-NP mit S = 0,020 (i); POS-SiH-NP mit
S = 0,020 (d); POS-Vinyl-NP mit S = 0,020 (`) und POS-Vinyl-NP mit
S = 0,025 (u), außerdem ist die lineare Anpassung () dargestellt.
Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen der funktionalisierten POS-NP
sind in Abb. 4.13 dargestellt. Alle Partikel sind von sphärischer Gestalt. Für
POS-SiCH3-NP wird ein Radius von RREM = (16,5  1,3) nm ermittelt,
dieser Wert ist identisch zu dem der nicht-funktionalisierten POS-NP. Für
die POS-SiH-NP wird ein Radius RREM = (15,7  1,1) nm bestimmt. POS-
Vinyl-NP, die aus der Synthese mit einem Flottenverhältnis von S = 0,02
stammen, weisen einen Radius von RREM = (20,5  1,5) nm und die aus der
Synthese mit S = 0,025 von RREM = (15,3  1,1) nm auf.
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(a) (b)
(c) (d)
Abbildung 4.13: REM-Aufnahmen funktionalisierter POS-NP zur Bestimmung der Partikelra-
dien. (a) POS-SiCH3-NP mit S = 0,020, RREM = (16,5  1,3) nm (b) POS-
SiH-NP mit S = 0,020, RREM = (15,7  1,1) nm, (c) POS-Vinyl-NP mit
S = 0,020 RREM = (20,5  1,5) nm und (d) POS-Vinyl-NP mit S = 0,025
RREM = (15,3  1,1) nm.
4.2 Polydimethylsiloxan-Polyorganosiloxan-
Partikel (PDMS-POS-Partikel)
Im Folgenden Kapitel wird die Synthese von PDMS-POS-Partikeln beschrie-
ben. Die Charakterisierung konzentriert sich auf die chemische Zusammen-
setzung der Partikel sowie deren Größe und Gestalt.
4.2.1 Synthese PDMS-POS-Partikel
Die im vorherigen Kap. 4.1 beschriebene Synthese der POS-Partikel wird er-
weitert, sodass Polydimethylsiloxan-Polyorganosiloxan-Partikel (PDMS-POS-
Partikel) mit PDMS im Kern und einer POS-Schale erhalten werden. Es
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werden zwei Arten des PDMS zur Einkapselung verwendet, zum einen ein
Hydrido-funktionalisiertes (Hydrido-PDMS) und zum anderen ein Vinyl-funk-
tionalisiertes PDMS (Vinyl-PDMS), die separat eingebracht werden. Die
Strukturen der beiden funktionalisierten PDMS sind in Abb. 4.14 dargestellt.
Die funktionalisierten PDMS werden benötigt, da sie als Selbstheilungsrea-
genz in der Matrix aus Silikonelastomer wirken sollen, nachdem sie durch eine
Schädigung der POS-Schale freigesetzt wurden. Für die Selbstheilungsreakti-
on ist es daher entscheidend, dass unter den gewählten Reaktionsbedingungen
der Partikelsynthese die Funktionalitäten der Polydimethylsiloxane erhalten
bleiben.
Abbildung 4.14: Strukturen des Hydrido-funktionalisierten (Hydrido-PDMS) und Vinyl-
funktionalisierten PDMS (Vinyl-PDMS). Die jeweilig relevanten Gruppen sind
farbig hervorgerufen.
Für die Synthese im Sol-Gel-Prozess können entweder Säuren oder Basen
als Katalysator eingesetzt werden. Die Anwesenheit einer Base kann sowohl
bei der Silizium-Kohlenstoﬀ-Bindung als auch bei der Silizium-Wasserstoﬀ-
Bindung (Hydrido-Bindung) zu einer heterolytischen Spaltung führen. Die
Reaktion verläuft dann über ein pentakovalentes Zwischenprodukt, wobei
die entsprechenden Silanole gebildet werden. Bei der Silizium-Kohlenstoﬀ-
Bindung sind die Substituenten am Kohlenstoﬀ entscheidend für dessen Re-
aktivität, da sie die Polarität dieser Bindung und damit die Reaktivität beein-
ﬂussen können. Die Silizium-Kohlenstoﬀ-Bindung verhält sich ähnlich einer
Kohlenstoﬀ-Kohlenstoﬀ-Bindung, im Allgemeinen ist die Silizium-Kohlenstoﬀ-
Bindung gegenüber Säuren aber weniger empﬁndlich als gegenüber Basen. [17]
Die Hydrido-Bindung ist jedoch deutlich reaktiver und kann unter Anwe-
senheit von Sauerstoﬀ leicht oxidiert werden, wobei Wasserstoﬀ freigesetzt
wird. [17]
In einem Experiment wurde daher der Gehalt der Hydridogruppen am
Hydrido-PDMS vor und nach drei-tägigem Einﬂuss von 5%iger Salzsäure
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überprüft. Da das Hydrido-PDMS durch seinen hydrophoben Charakter nicht
mit Wasser mischbar ist, wurde in einem weiteren Experiment Ethanol als
Phasenvermittler zur Herabsetzung der Grenzﬂächenspannung zur wässrigen
sauren Lösung gegeben. Alkohole, die beispielsweise im Sol-Gel-Prozess gebil-
det werden, sind ebenfalls bekannt dafür, dass sie mit der Hydrido-Bindung
Reaktionen eingehen können. Der Gehalt von Hydridogruppen am Hydrido-
PDMS wurde mittels Titration nach Harzdorf [135] aus einem Mittelwert von
vier Titrationen je Probe ermittelt. Ergänzend hierzu wurde der Hydrido-
Gehalt ebenfalls quantitativ mittels 1H-NMR-Spektroskopie mit Benzol als
Referenzsubstanz ermittelt. Es wurde je Probe hierfür nur ein 1H-NMR-
Spektrum aufgenommen. Als Ausgangssubstanz wurde das Hydrido-PDMS
SFA12010 verwendet, das laut Hersteller einen Hydridogruppen-Gehalt von
1,4 mmol pro Gramm Hydrido-PDMS aufweist. Die Ergebnisse beider ange-
wendeter Methoden sind in Abb. 4.15 zusammenfasst. Die exakten Einwaa-
gen und ermittelten Werte sind in Kap. 8.2.1 ab Seite 126 angegeben.
Abbildung 4.15: Bestimmung des Gehalts der Hydridogruppen in mmol/g vom Hydrido-PDMS
SFA12010 mittels Titration (Balkendiagramm) und 1H-NMR-Spektroskopie
(Liniendiagramm mit Punkten). In grau ist die Referenz dargestellt, in grün
die mit MilliQ-Wasser behandelten Proben und in rot die mit Salzsäure behan-
delten Proben.
Für die Referenzsubstanz wurde mittels Titration ein Hydridogruppen-Gehalt
von (1,63  0,13) mmol/g und mittels 1H-NMR-Spektroskopie ein Wert von
1,44 mmol/g Hydridogruppen bestimmt, beide Werte liegen damit in der
Größenordnung des vom Hersteller angegebenen Wertes. Es kann demnach
davon ausgegangen werden, dass beide Methoden Messwerte in der richtigen
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Größenordnung liefern. Es ist zu erkennen, dass das in MilliQ-Wasser behan-
delte Hydrido-PDMS entsprechend der Titration keine Abnahme des Hy-
dridogruppen Gehalts zeigt, unabhängig von der Zugabe des Ethanols als
Phasenvermittler. Unter sauren Bedingungen kann nach drei Tagen Behand-
lung mit 5%iger Salzsäure eine Abnahme des Hydridogruppen-Gehalts um
20 % bei Anwesenheit von Ethanol beobachtet werden. Bei Abwesenheit des
Ethanols ﬁndet keine Abnahme des Hydridogruppen-Gehalts statt.
Zur weiteren Charakterisierung wurden alle behandelten Hydrido-PDMS-
Proben auch mittel IR-Spektroskopie und Gelpermationschromatographie
(GPC) untersucht. Die IR-Spektroskopie wurden in Transmission auf Natrium-
chlorid-Fenstern quantitativ durchgeführt. Die Hydrido-PDMS-Proben wei-
sen alle die charakteristische Si-H-Schwingungsbande bei 2127 cm1 auf. In
Abb. 4.16 sind die Elutionsdiagramme der GPC-Untersuchungen beispielhaft
für die unbehandelte Referenzsubstanz denen der mit Salzsäure behandelten
Proben mit und ohne Ethanol gegenüber gestellt. Die GPC-Untersuchungen
zeigen, dass unter keinen der gewählten Bedingungen eine Vernetzung der
Silikonketten oder eine Spaltung statt ﬁndet, da die Elutionszeiten für alle
Proben im Vergleich zur unbehandelten Probe identisch ist. Dieses Ergeb-
nis zeigt, dass sich eine sauer-katalysierte Synthese für die Herstellung der
PDMS-POS-Partikel prinzipiell eignet.
Abbildung 4.16: Normierte GPC-Spektren des unbehandelten Hydrido-PDMS (), des mit
5%ige Salzsäure behandelten Hydrido-PDMS () und des mit 5%iger Salzsäure
und Ethanol behandelten Hydrido-PDMS (- -).
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Die PDMS-POS-Partikel wurden daraufhin in Anlehnung an die in Kap. 4.1.1
beschrieben Partikel mit DBS als Emulgator und mit Trimethylethoxysilan
als Edukt der Polykondensation hergestellt. Das Reaktionsschema der Syn-
these ist in Abb. 4.17 dargestellt. Zu der wässrigen Emulsion wurde ent-
weder das Hydrido-PDMS SFA11230 oder das Vinyl-PDMS SFA42500
zusammen mit dem Platin-Katalysator langsam über eine Spritzenpumpe
zur wässrigen Emulsion hinzugegeben. Anschließend wurde langsam Trime-
thoxysiloxan hinzugetropft und für mindestens zwölf Stunden gerührt. Die
entstandene Dispersion wies einen gräulich-trüben Farbton auf. Nicht stabi-
lisiertes PDMS wurde mit einem Filter abgetrennt. Die Kapseln wurden mit
Tetrahydrofuran ausgefällt, mit Methanol gewaschen und getrocknet oder
entsprechend der POS-NP funktionalisiert.
Die Charakterisierung der PDMS-POS-Partikel hinsichtlich der chemischen
Zusammensetzung erfolgte wie auch schon bei den POS-NP mittels DRIFT-
Spektroskopie und thermogravimetrischer Analyse sowie hinsichtlich der Grö-
ße und Gestalt mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) und zusätzlich
mittels Fluoreszenz-Spektroskopie.
Abbildung 4.17: Reaktionsschema der Synthese von PDMS-POS-Partikeln. Die Synthesen wur-
den entweder mit dem Hydrido-PDMS SFA11230 oder mit dem Vinyl-PDMS




4.2.2 Charakterisierung der chemischen
Zusammensetzung
Zur Überprüfung, ob in den PDMS-POS-Partikeln die beiden Komponenten
PDMS und POS vorliegen, wurden zunächst DRIFT-Spektren der getrock-
neten Partikel aufgenommen. Das DRIFT-Spektrum ist in Abb. 4.18 darge-
stellt. Die Partikel wurden hierfür mit der Kaliumbromid-Matrix, in der die
Spektren aufgenommen wurden, vermischt, wobei es vermutlich zur Zerstö-
rung der Partikel kam. Da PDMS und POS gleiche Schwingungen aufgrund
der gleichen elementaren Zusammensetzung aufweisen, liegt das einzige Un-
terscheidungsmerkmal in der Funktionalisierung vom PDMS, welches aller-
dings stark verdünnt neben dem POS vorliegt. Die PDMS-POS-Partikel mit
Hydrido-PDMS weisen eine Absorptionsbande bei 2131 cm1 auf, die der
Si-H-Schwingungsbande zugeordnet werden kann, weshalb davon ausgegan-
gen werden kann, dass beide Substanzen Teil der PDMS-POS-Partikel sind.
Für die PDMS-POS-Partikel mit Vinyl-PDMS können die speziﬁschen C-H-
und C=C-Schwingungsbanden mittels DRIFT-Spektroskopie nicht nachge-
wiesen werden. Dies geht auf den geringen Gehalt der Vinylgruppen zurück,
der laut Hersteller bei 0,19 mmol/g liegt. [141] Auch in einer Transmissions-
messung des Ausgangs-Vinyl-PDMS können die speziﬁschen Banden nicht
detektiert werden. Der Anteil der Hydridogruppen am Hydrido-PDMS be-
trägt laut Hersteller 1,4 mmol/g und liegt damit eine Größenordnung höher,
weshalb die charakteristische Schwingungsbande detektiert werden kann.
Abbildung 4.18: Ausschnitt des DRIFT-Spektrums der PDMS-POS-Partikel mit Hydrido-
PDMS.
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Zur Quantiﬁzierung des PDMS- und POS-Anteils wurden daraufhin thermo-
gravimetrische Untersuchungen durchgeführt. Sowohl der Vernetzungsgrad
als auch die Polymerkettenlängen wirken sich auf das thermische Zersetzungs-
verhalten von Siloxanen aus. [142] Die Komponenten PDMS und POS unter-
scheiden sich zwar in ihrem Vernetzungsgrad, jedoch nicht in den chemischen
Elementen. Um zu untersuchen, ob eine Separierung der beiden Substanzen
der PDMS-POS-Partikel bezüglich ihres thermischen Zersetzungsverhaltens
möglich ist, wurden zunächst die einzelnen Substanzen und anschließend phy-
sikalische Mischungen der beiden Substanzen untersucht. Die Thermogramme
dieser Messungen sind in Abb. 4.19 dargestellt. Abb. 4.19a fasst die Kurven
für das Hydrido-PDMS und Abb. 4.19b die Kurven für das Vinyl-PDMS
zusammen. Hydrido- und Vinyl-PDMS unterscheiden sich in der Polymer-
kettenlänge, der chemischen Funktionalisierung sowie dem Gehalt der Funk-
tionalisierung, weshalb sie separat betrachtet werden.
Der Abb. 4.19a und Abb. 4.19b ist zu entnehmen, dass die POS-NP ihren
größten Massenverlust im Temperaturbereich zwischen 530 °C und 900 °C
aufweisen, der auf die Abspaltung der Methylgruppen zurückgeht, Silizium-
dioxid verbleibt als Rückstand. Insgesamt wird eine Massenreduktion von ca.
17 Gew.-% beobachtet (vgl. Kap. 4.1.2). Das Hydrido-PDMS beginnt bereits
ab Temperaturen um die 100 °C eine Massenabnahme zu zeigen. Aus den
ebenfalls in der Abb. 4.19a dargestellten DTG-Kurve, die die erste Ablei-
tung des Massen-Temperatur-Signals darstellt, wird das Maximum der Mas-
senreduktion bei einer Temperatur von T = 341 °C bestimmt. Das Hydrido-
PDMS zersetzt sich vollständig bis zu einer Temperatur von ca. 600 °C (vgl.
Abb. 4.19a). Das Vinyl-PDMS beginnt ab Temperaturen von 350 °C eine
Massenabnahme zu zeigen, das Maximum tritt bei einer Temperatur von
T = 553 °C ein. Bis ca. 700 °C zersetzt sich auch das Vinyl-PDMS voll-
ständig (vgl. Abb. 4.19b). Die thermische Zersetzung von PDMS ist bereits
weitgehend untersucht und unter anderem abhängig von der Funktionalisie-
rung, dem Molekulargewicht, der Anwesenheit von Säuren, Basen oder ande-
ren Kontaminationen und den thermischen Zersetzungsbedingungen. [143,144]
Bekannt ist, dass sich PMDS oberhalb von 300 °C thermisch durch Bildung
zyklischer Oligomere zersetzt. Die zyklischen Oligomere werden in einer end-
ständigen oder intramolekularen Faltung der PDMS-Polymerkette und an-
schließender Abspaltung gebildet. Dabei wird vorrangig das Trimer Hexame-
thylzyklotrisiloxan und in abnehmenden Anteilen werden auch Tetramere,
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Pentamere, Hexamere und größere Ringe gebildet. [143,145] In einer Nebenre-
aktion ﬁndet ebenfalls eine radikalische Abspaltung der Methylgruppen am
Siliziumatom statt, wobei Methan gebildet wird. [142,146] Die unterschiedlichen
Temperaturbereiche der Zersetzung für das Hydrido- und das Vinyl-PDMS
gehen daher möglicherweise auf die unterschiedliche Polymerkettenlänge und
Flexibilität der Verbindungen zurück. Die Thermogramme der hier aufge-
nommenen Einzelsubstanzen geben Grund zur Annahme, dass die thermi-
schen Zersetzungen von POS-NP und dem funktionalisierten PDMS aus-
reichend separiert voneinander ablaufen, weshalb eine Quantiﬁzierung der
Substanzen auch in einer Mischung möglich erscheint.
Die Messkurven der physikalischen Mischungen sind ebenfalls in Abb. 4.19a
und Abb. 4.19b entsprechend der Funktionalisierungen dargestellt, die ex-
akten Einwaagen der physikalischen Mischungen sind in Tab. 4.2 und in
Tab. 4.3 angegeben. Auﬀällig in Abb. 4.19a und Abb. 4.19b ist jedoch, dass
der Beginn der Zersetzung vom PDMS in den physikalischen Mischungen mit
POS-NP erst bei höheren Temperaturen beobachtet wird. Ein Vergleich der
DTG-Kurven macht die Unterschiede zwischen dem reinen funktionalisierten
PDMS und dem in den physikalischen Mischungen deutlich. Die thermische
Zersetzung für das funktionalisierte PDMS in den Mischungen mit POS-NP
setzt jeweils bei höheren Temperaturen ein, verglichen mit dem funktionali-
sierten PDMS ohne Anwesenheit von POS-NP. Für beide physikalische Mi-
schungen werden entgegen der Erwartung in den DTG-Kurven nicht zwei,
sondern drei Extrema beobachtet. Das Maximum bei einer Temperatur von
T = 757 °C kann der thermischen Zersetzung von POS-NP zugeordnet wer-
den. Die jeweils beiden anderen Maxima bei tieferen Temperaturen werden
den funktionalisierten PDMS zugeordnet. Beim Hydrido-PDMS liegen die-
se Werte besonders weit auseinander (T = 427 °C und T = 554 °C). Bei
Vinyl-PDMS liegen die Maxima bei T = 570 °C und T = 616 °C. Es wird
daher angenommen, dass die Polymerketten des funktionalisierten PDMS
mit dem Mikronetzwerk der POS-NP physikalisch in Wechselwirkung stehen.
Aus Untersuchungen aus der Literatur von vernetzten Silikonelastomeren mit
(Nano-) Füllstoﬀen [146148] ist bekannt, dass sie die thermische Zersetzung
von PDMS beeinﬂussen können. Die physikalische Wechselwirkung in Kom-
bination mit einer verminderten Flexibilität zur Ringbildung sorgt für eine
später eintretende thermische Zersetzung. [29] Lewicki et al. [146] untersuch-
ten PDMS-Montmorillonit-Nanokomposite. Der Füllstoﬀ wirkt hier wie eine
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(a)
(b)
Abbildung 4.19: Thermogramme der thermogravimetrischen Analyse. (a)  POS-NP,  Hydrido-
PDMS,  physikalische Mischung aus Hydrido-PDMS und POS-NP. (b)  POS-
NP,  Vinyl-PDMS,  physikalische Mischung aus Vinyl-PDMS und POS-NP.
Die Messungen wurden allesamt unter N2-Spülgas (30 mL/min) und mit einer
Heizrate von 10 °C pro Minute durchgeführt. Ebenfalls dargestellt sind die
entsprechenden DTG-Kurven (gestrichelt).
physikalische Barriere, sodass die Zersetzung des Silikons im Komposit erst
bei höheren Temperaturen als dem reinen Silikon einsetzt. Es fällt weiterhin
auf, dass der Verlauf der thermischen Zersetzung des Hydrido-PDMS im Ver-
gleich zur physikalischen Mischung besonders stark abweicht. Die POS-NP
weisen neben den Methylgruppen auch Hydroxygruppen an der Oberﬂäche
auf da für die physikalischen Mischungen unfunktionalisierte POS-Partikel
verwendet wurden. Unter erhöhten Temperaturen kann es daher zu einer
Hydrolyse der Hydridogruppen am PDMS gekommen sein, die wiederum zu-
52
4.2 Polydimethylsiloxan-Polyorganosiloxan-Partikel (PDMS-POS-Partikel)
nächst die Möglichkeit zur Kondensation hatten, bevor eine Depolymerisation
bei höheren Temperaturen einsetzte.
Mit Hilfe der gemessenen Thermogramme der physikalischen Mischungen
von POS-NP und den funktionalisierten PDMS werden die jeweiligen Ge-
wichtsanteile bestimmt und mit den ursprünglichen Einwaagen verglichen.
Die ermittelten Werte in den jeweiligen betrachteten Temperaturbereichen,
sind in Tab. 4.2 und in Tab. 4.3 gegenübergestellt. Durch die Bildung des
DTG-Signals scheint eine Abgrenzung des funktionalisierten PDMS- zum
POS-Anteil möglich. Der Massenverlust vom PDMS wird bis zum kleins-
ten DTG-Signal zwischen den beiden höchsten Temperaturstufen bestimmt,
die Trennung erfolgt für die physikalische Mischung von Hydrido-PDMS mit
POS-NP bei T = 738 °C und für die physikalische Mischung von Vinyl-PDMS
mit POS-NP bei T = 717 °C. Den Tabellen 4.2 und 4.3 ist zu entnehmen, dass
die Werte der Einwaage mit denen der mittels TGA-ermittelten Zusammen-
setzung in guter Übereinstimmung stehen. Die geringen Abweichungen von
maximal 3 Gew.-% zwischen Einwaage und experimentell bestimmten An-
teilen sind darauf zurückzuführen, dass sich bei Temperaturen bis 717 °C
bzw. 738 °C bereits organische Reste der POS-NP zersetzten. Die thermi-
schen Zersetzungsbereiche von POS-NP und PDMS fallen zusammen, jedoch
stehen die gemessenen Werte in guter Übereinstimmung mit den Einwaagen,
weshalb daraufhin auch die PDMS-POS-Partikel mittels TGA untersucht
wurden.
Tabelle 4.2: Bestimmung des Massenverlusts der physikalischen Mischungen aus Hydrido-PDMS








250 - 738 Hydrido-PDMS 65,5 67,0
738 - 1000 POS-NP 34,5 33,0
Tabelle 4.3: Bestimmung des Massenverlusts der physikalischen Mischungen aus Vinyl-PDMS








350 - 717 Vinyl-PDMS 65,0 68,0
717 - 1000 POS-NP 35,0 32,0
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Abbildung 4.20: Thermogramme und DTG-Kurven der PDMS-POS-Partikel.  POS-NP,
 Hydrido-PDMS-POS-Partikel und  Vinyl-PDMS-POS-Partikel.
PDMS-POS-Partikel wurden daraufhin ebenfalls mittels TGA untersucht.
Beide Partikel-Arten mit Hydrido- und Vinyl-PDMS wurden nach dem Wa-
schen und Trocknen mittels TGA gemessen. Für die thermogravimetrische
Untersuchung wurden Partikel ohne Funktionalisierung der Oberﬂäche be-
trachtet, damit der organische Teil in Näherung dem funktionalisierten PDMS
zugeordnet werden kann. Die Messkurven sind in Abb. 4.20 dargestellt.
In Anlehnung an die Messungen mit den physikalischen Mischungen wer-
den die Substanzen entsprechend der DTG-Kurven getrennt. Die Ergebnisse
für die berechneten PDMS- und POS-Anteile sind in Tab. 4.4 und Tab. 4.5
zusammengefasst und den berechneten Werten gegenübergestellt. Für die
theoretische Berechnung der Anteile wurden die Einwaagen der Synthese an-
genommen.2
Bei den Partikeln mit Vinyl-PDMS im Inneren des Partikels weicht der unter
theoretischen Annahmen berechnete PDMS-Anteil deutlich von dem mittels
TGA ermittelten ab (vgl. Tab. 4.5). Es wird daher angenommen, dass die An-
wesenheit vom PDMS die Kondensations- und damit die Vernetzungsreaktion
2Bei der PDMS-POS-Synthese wurden die Komponenten PDMS:Trimethoxymethylsilan im Verhältnis
1:6 in Gew.-% eingesetzt. Unter der Annahme eines vollständig vernetzten POS-Netzwerks würde pro
Molekül Trimethoxymethylsiloxan (M = 136,01 g/mol) ein Molekül Methanol (M = 32,04 g/mol)
freigesetzt werden. Bei einem vollständigen Umsatz würde demnach ein korrigiertes PDMS:POS Mas-




Tabelle 4.4: Gemessene und berechnete PDMS:POS-Anteile der PDMS-POS-Partikel mit
Hydrido-PDMS Kern. Die theoretische Berechnung der Partikel-Zusammensetzung









500 - 706 Hydrido-PDMS 21,7 20,6
706 - 1000 POS 78,3 79,4
Tabelle 4.5: Gemessene und berechnete PDMS:POS-Anteile PDMS-POS-Partikel mit Vinyl-
PDMS Kern. Die theoretische Berechnung der Partikel-Zusammensetzung entsprach









500 - 724 Vinyl-PDMS 21,7 34,4
724 - 1000 POS 78,3 65,5
vom Methyltrimethoxysiloxan erschwerte, sodass eine unvollständige Vernet-
zung stattfand. Die dabei gebildeten, weniger stark vernetzten POS-Anteile,
die möglicherweise aus teilweise hydrolysierten Oligomeren bestehen, be-
ginnen sich bereits bei geringeren Temperaturen zu zersetzen, sodass eine
Trennung der PDMS- und POS-Anteile mittels TGA bei den PDMS-POS-
Partikeln unmöglich erscheint.
4.2.3 Charakterisierung der Größe und Gestalt
Die Größenbestimmung der PDMS-POS-Partikel aus wässriger Dispersion
mit DLS liefert kein sinnvolles Ergebnis für eine mathematische Anpassung
mittels biexponetieller Annäherung, wie es für POS-NP der Fall war. Die hohe
Emulgator-Konzentration und möglicherweise nicht eingekapseltes funktio-
nalisiertes PDMS erschweren die Partikelgrößenbestimmung. Das Misslingen
der mathematischen Anpassung kann auch darauf hindeuten, dass eine ho-
he Polydispersität in der Größenverteilung vorliegt oder Partikel mit einem
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Durchmesser größer 1 µm hergestellt wurden. Zur weiteren Partikelgrößen-
bestimmung wurden die PDMS-POS-Partikel daher im Rasterelektronenmi-
kroskop (REM) untersucht. Die Proben wurden zunächst getrocknet und als
feines Pulver auf einen Silizium-Wafer aufgetragen. Eine beispielhafte Abbil-
dung für die Partikel mit Hydrido-PDMS ist in Abb. 4.21a und Vinyl-PDMS
in Abb. 4.21b dargestellt. Die Aufnahmen wurden bei 200000-facher Vergrö-
ßerung mit 5 kV Beschleunigungsspannung und mit einem In-Lens-Detektor,
der die Sekundärelektronen (SE) detektiert, aufgenommen. SE geben oberﬂä-
chennahe Informationen von Strukturen wieder, da sie eine geringe Geschwin-
digkeit besitzen, sodass sie nur aus Bereichen von wenigen Nanometern Tiefe
detektiert werden können. Eine Besonderheit des In-Lens-Detektors ist, dass
er oberhalb der Probe positioniert ist und daher SE sehr sensitiv detektie-
ren kann. [149,150] Die REM-Aufnahmen zeigen sphärische Objekte mit einem
Durchmesser in der Größenordnung von ca. 700 nm bis 1300 nm, aber auch
deutlich kleinere, nur wenige hundert Nanometer große, sphärische Objekte
sowie Bruchstücke. Die Bruchstücken können beim Zerkleinern der Partikel-
Proben zu einem feinen Pulver entstanden sein. Die Durchmesser der Partikel
mit Hydrido- und Vinyl-PDMS sind damit deutlich größer als die vergleichba-
ren POS-NP, die einen Durchmesser von maximal 50 nm aufweisen, auch ist
die Polydispersität deutlich höher. Es ist möglich, dass sich bei der Synthe-
se nicht ausschließlich PDMS-POS-Partikel, sondern möglicherweise kleinere
POS-Partikel ohne PDMS in einer Nebenreaktion bilden.
(a) (b)
Abbildung 4.21: 5 kV REM-Aufnahmen der PDMS-POS-Partikel. (a) Mit Hydrido-PDMS und
(b) mit Vinvl-PDMS. Die Proben wurden zuvor mit Platin bedampft, der ver-
wendete Detektor ist ein In-Lens-Detektor.
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Neben der Größe wurde auch die Gestalt der PDMS-POS-Partikel unter-
sucht um ggf. Rückschlüsse auf die Kern-Schale-Struktur schließen zu können.
Die beiden Komponenten der PDMS-POS-Partikel, das unvernetzte PDMS
im Kern und das stärker vernetzte POS der Schale, sind aus den gleichen
chemischen Elementen Silizium, Sauerstoﬀ, Wasserstoﬀ und Kohlenstoﬀ zu-
sammengesetzt. PDMS weist eine Dichte von ρ = 0,97 g/mL und POS von
ρ = 1,31 g/mL auf. PDMS weist im Vergleich zum POS einen erhöhten Koh-
lenstoﬀgehalt und einen reduzierten Sauerstoﬀgehalt auf. Diese geringen Un-
terschiede lassen mit der Elektronenmikroskopie kaum Kontrastunterschiede
erwarten. Eine EDX-Analyse zeigt keine eindeutigen Unterschiede. Auﬀällig
in den REM-Aufnahmen in Abb. 4.21 ist jedoch, dass sich die sphärischen
Objekte von den Bruchstücken durch auftretende Kontraste unterscheiden.
Die sphärischen Objekte wirken im Inneren dunkler und in der Randum-
gebung heller. Die Bruchstücke weisen selten noch eine sphärische Struk-
tur auf, sie wirken vielmehr zusammengequetscht, allerdings zeigen sie keine
Kontrasterscheinungen wie die größeren sphärischen Objekte. Kontraste in
REM-Aufnahmen können neben der Materialeigenschaft auch auf Kanten-
oder Auﬂadungseﬀekte zurück gehen. Bei dem Kanteneﬀekt treten an Ecken
oder Kanten von Objekten mehr detektierbare SE aus, weshalb diese Berei-
che einen helleren Kontrast erzeugen. Dieser Eﬀekt würde aber sowohl an den
Bruchstücken als auch an den sphärischen Objekten gleichermaßen auftreten.
In Abb. 4.21a ist beispielhaft zu erkennen, dass nur die größeren sphärischen
Objekte, nicht aber die sich links daneben beﬁndenden Bruchstücke diese
Kontraste aufweisen. Auﬂadungseﬀekte können besonders dann auftreten,
wenn das zu untersuchende Objekt keinen guten Kontakt zum leitfähigen Un-
tergrund aufweist. Die Elektronen des Primärelektronenstrahls können dann
nicht abgeleitet werden, weshalb sich eine negative Auﬂadung an der Ober-
ﬂäche bildet. Diese Stellen erscheinen dunkler, weil weniger austretende SE
detektiert werden können. Aus diesem Grund wurden die hier abgebildeten
Proben zuvor mit Platin beschichtet, um sicher zu gehen, dass die Elektro-
nen an der Probenoberﬂäche abgeleitet werden können. Ladungseﬀekte, die
Streifen bei der Bildaufnahme erzeugen, werden bei den beschichteten Pro-
ben nicht beobachtet. Es wird daher geschlussfolgert, dass die Kontraste auch
nicht durch Ladungseﬀekte hervorgerufen werden.
Zur weitergehenden Untersuchung der auftretenden Kontraste wurden die
mit Platin-beschichteten Proben bei unterschiedlichen Beschleunigungsspan-
nungen untersucht. In Abb. 4.22 sind zwei REM-Aufnahmen desselben
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Partikel aber bei unterschiedlichen Beschleunigungsspannungen von 20 kV
(Abb. 4.22a) und 5 kV (Abb. 4.22b) dargestellt. Entsprechend der Erwar-
tung kann mit der höheren Beschleunigungsspannung eine bessere Auﬂösung
erzielt werden. Die Oberﬂäche des Partikel ist rau und sie scheint sich aus
kleinen Partikeln zusammenzusetzen. Zusätzlich kann bei einer Beschleuni-
gungsspannung von 20 kV der oben erwähnte Kanteneﬀekt beobachtet wer-
den. Es ist bereits bekannt, dass der Kanteneﬀekt bei höheren Beschleuni-
gungsspannungen deutlicher beobachtet wird. [151] Auﬀällig ist, dass bei einer
Beschleunigungsspannung von 20 kV, die bei 5 kV beobachteten Kontraste
nicht mehr zu erkennen sind. Das Innere des Partikels weist einen Durch-
messer di  600 nm bei einem äußeren Gesamtdurchmesser von da  900 nm
auf. Die Aufnahmen niedriger Beschleunigungsspannung weisen eine höhere
Oberﬂächensensivität auf.
(a) (b)
Abbildung 4.22: REM-Aufnahmen eines PDMS-POS-Partikels, aufgenommen mit einer Be-
schleunigungspannung von (a) 20 kV und (b) 5 kV. Die Probe wurde zuvor
mit Platin bedampft, der verwendete Detektor ist ein In-Lens-Detektor.
Die Änderung der Beschleunigungsspannung bewirkt vor allem eine unter-
schiedlich starke Eindringtiefe des Primärelektronenstrahls, was Einﬂuss auf
die Bildung der SE hat. Triﬀt der Primärelektronenstrahl auf das Objekt,
so werden die Eintrittsoberﬂächen-Sekundärelektronen (SE1) direkt an der
Oberﬂäche mit der wechselwirkenden Materie emittiert und anschließend de-
tektiert. Der tiefer eindringende Primärelektronenstrahl wird in der Probe
gestreut und erzeugt auch hier SE. Diese, in tieferen Schichten des Objekts ge-
bildeten SE, können allerdings aufgrund ihrer geringen Geschwindigkeit und
Reichweite nicht mehr detektiert werden und verbleiben im Material. Ein ge-
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wisser Prozentsatz der Primärelektronen (PE) kann wieder an die Oberﬂäche
gelangen, sie werden als rückgestreute Elektronen (BSE, engl. back scattered
electrons) bezeichnet und können bei Austritt aus dem untersuchten Objekt
erneut oberﬂächennahe SE, sogenannte SE2 erzeugen. [152] Die SE2 unter-
scheiden sich von den SE1, indem sie in einen größeren Bereich vom Primär-
elektronenstrahl austreten können, da die BSE an einer anderen Position aus
dem Objekt austreten können. Der Austrittsbereich ist unter anderem von
der Eindringtiefe der PE abhängig. In der Literatur wird davon ausgegangen,
dass die Austrittsbreite für die Bildung der SE2 etwa der Eindringtiefe ent-
spricht. [151] Es wird angenommen, dass der Primärelektronenstrahl bei einer
Beschleunigungsspannung von 20 kV durch das Objekt durchgestrahlt wird,
wohingegen bei 5 kV Wechselwirkungen des Primärelektronenstrahls im In-
neren des Objekts stattﬁnden und keine vollständige Durchstrahlung möglich
ist. Bei einer Beschleunigungsspannung von 5 kV sollte somit die Wahrschein-
lichkeit größer sein, dass der Primärelektronenstrahl als BSE wieder aus dem
Objekt austritt und SE2 erzeugt werden. Zur Veriﬁzierung der Annahme
wurden Monte-Carlo-Simulationen der Trajektorien von Elektronen in einem
sphärischen Objekt mit dem Programm Casino v3.3.0.43 durchgeführt, die
diese Annahme bestätigten. Mit Casino kann die Eindringtiefe des Primär-
elektronenstrahls in Abhängigkeit von der Beschleunigungsspannung simu-
liert werden. [153] Weitere Informationen zu Monte-Carlo-Simulationen sind
in Kap. 8.5 ab Seite 144 gegeben. Die Simulation werden für einen Kern-
Schale-Partikel durchgeführt, in dem der innere Teil einen Durchmesser von
di = 600 nm und der äußere Teil einen Durchmesser von da = 900 nm auf-
weist, entsprechend der Abb. 4.22. Die Trajektorien der Elektronen werden
für Beschleunigungsspannungen von 20 kV und 5 kV berechnet. Für den inne-
ren Bereich wird eine Dichte von ρ = 0,97 g/mL, entsprechend der des PDMS
angenommen, und für den äußeren Bereich eine Dichte von ρ = 1,31 g/mL,
entsprechend des experimentellen Werts der POS-NP angenommen. Das Er-
gebnis der Simulation ist in Abb. 4.23 dargestellt. Es bestätigt die Annahme,
dass bei einer Beschleunigungsspannung von 20 kV das gesamte sphärische
Objekt durchstrahlt wird und bei einer Beschleunigungsspannung von 5 kV
deutlich mehr BSE im oberen Bereich des Objekts austreten. Die Simulation
3
Casino v3.3.0.4 diente zur Simulation von Elektronenbahnen in fester Materie. Der kostenfreie Down-
load der Software erfolgte von der Internetseite: http://www.gel.usherbrooke.ca/casino/What.html,
letzter Zugriﬀ: 03.10.2017.
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liefert weiterhin eine um den Faktor von 4,7 größere SE-Ausbeute für eine
Beschleunigungsspannung von 5 kV. Im Fall von 20 kV Beschleunigungsspan-
nung werden die detektierten SE vor allem SE1 sein, wohingegen sich die de-
tektierten SE bei 5 kV sowohl aus SE1 und als auch aus SE2 zusammensetzen.
Diese Ergebnisse lassen folgende Schlussfolgerung zu, welche die Kontraste
erklären können: Triﬀt der Primärelektronenstrahl bei sphärischen Objekten
mittig auf den Partikel, so scheint die Wahrscheinlichkeit für einen Austritt
von BSE, die SE2 erzeugen können, geringer, verglichen mit dem Auftref-
fen an einer Randposition. In den Randbereichen werden demnach mehr SE
erzeugt, weshalb dieser Bereich in den REM-Aufnahmen heller wirkt.
(a) (b)
Abbildung 4.23: Simulation der Wechselwirkungen des Primärelektronenstrahls zur Erzeugung
von SE und BSE bei einer Beschleunigungsspannung von (a) 20 kV und (b)
5 kV. Zur Simulation wurde das Programm Casino v3.3.0.4 genutzt. Der Au-
ßendurchmesser des simulierten Partikels beträgt da = 900 nm, der Innendurch-
messer di = 600 nm. Das Auftreﬀen des Elektronenstrahls bestehend aus 1000
Elektronen wurde mittig des Partikels simuliert. Die blauen Linien entsprechen
den absorbierten sowie transmittierten Elektronen, die roten Linien stehen für
die gebildeten BSE und die grünen Linien beschreiben die gebildeten SE.
Die Erkenntnis, dass bei einer Beschleunigungsspannung von 5 kV der Pri-
märelektronenstrahl Partikel mit einem Durchmesser von da = 900 nm nicht
komplett durchstrahlt, sondern im Inneren Wechselwirkungen stattﬁnden,
führt zu weiteren Simulationen um Informationen über die Kern-Schale-
Struktur der Partikel zu erhalten. Wie oben bereits erwähnt, unterscheiden
sich die Substanzen PDMS und POS nur geringfügig. PDMS-POS-Partikel
mit PDMS im Inneren sollten aufgrund der unterschiedlichen Dichten von
PDMS und POS eine andere SE-Ausbeute als für reine POS-Partikel ohne
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PDMS im Inneren liefern. Mit Casino v3.3.0.4 werden daraufhin die zu
erwartenden SE-Ausbeuten für die folgenden drei Objekte simuliert:
(a) P900: d = 900 nm mit ρ = 1,31 g/mL
(b) P900-600: da = 900 nm mit ρ = 1,31 g/mL,
di = 600 nm mit ρ = 0,97 g/mL
(c) P900-200: da = 900 nm mit ρ = 1,31 g/mL,
di = 200 nm mit ρ = 0,97 g/mL
Für jedes Objekt wurden zwei Simulationen erstellt, die den Einﬂuss des
PDMS-Anteils im POS verdeutlichen sollen. Zum einen ein Linienscan über
die Breite des Partikels und zum anderen ein Mapping über den gesam-
ten Partikel. Die Ergebnisse der Simulationen sind in Abb. 4.24 zusammen-
gefasst. Es ist zu erkennen, dass in den Randbereichen aller Partikel eine
höhere SE-Ausbeute zu erwarten ist. Diese Beobachtung ist auf den Kan-
teneﬀekt zurückzuführen. Partikel P900 weist über den gesamten Scanbe-
reich, abgesehen vom Kanteneﬀekt, eine gleichmäßige SE-Ausbeute auf (vgl.
Abb. 4.24a). Ganz im Gegensatz dazu wird für das Partikel P900-600 im
Bereich von Position x = -200 nm bis x = 200 nm (vgl. Abb. 4.24b) ei-
ne erhöhte SE-Ausbeute berechnet. Für das Partikel P900-200 mit einen
sehr kleinen PDMS-Kern-Anteil wird für den mittleren Bereich von Position
x = -200 nm bis x = 200 nm (vgl. Abb. 4.24c) eine geringer SE-Ausbeute
berechnet. Ein Anstieg der SE-Ausbeute ist hierbei mit helleren Kontrasten
gleichzusetzen, eine geringe SE-Ausbeute dagegen mit dunkleren Kontras-
ten. Die Mappings, die im unteren Bereich der Abb. 4.24 dargestellt sind
verdeutlichen dies. Dieses Simulationsergebnis zeigt, dass die SE-Detektion,
die vornehmlich oberﬂächennahe Informationen liefert, durch eine geeigne-
te Wahl der Beschleunigungsspannung jedoch ebenfalls Informationen zur
inneren Zusammensetzung geben können.
Für die hier synthetisierten PDMS-POS-Partikel bedeutet das, dass entweder
ein im Verhältnis zur Schale sehr geringer Anteil an PDMS im Kern vorliegt
oder aber eine eher homogene Verteilung mit in die POS-Mikrostruktur ein-
gelagertem PDMS erhalten wurde.
Weitere Untersuchungen mit Hilfe von ﬂuoreszierenden Markern sollen Auf-
schlüsse über die Gestalt der PDMS-POS-Partikel geben. Weder PDMS noch
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(a) (b) (c)
(d) (e) (f)
Abbildung 4.24: Simulation der SE-Ausbeute bei einer Beschleunigungsspannung von 5 kV. Dar-
stellung der SE-Ausbeute als Linienscan für (a) das Partikel P900, (b) das
Partikel P900-600 und (c) für das Partikel P900-200. Darstellung des Grau-
bildes aus der berechneten SE-Ausbeute über das gesamte Partikel (d) P900,
(e) P900-600 und (f) P900-200.
POS weisen eine intrinsische Fluoreszenz auf, sodass beide Komponenten mit
unterschiedlichen, ﬂuoreszierenden Markern versehen werden. Eine kovalente
Anbindung der ﬂuoreszierenden Farbstoﬀe an die jeweilige Komponente ist
hierbei Grundvoraussetzung, um das Herauswaschen der Farbstoﬀe oder ei-
ne polaritätsbedingte Diﬀusion der Farbstoﬀe zu vermeiden. Zur Unterschei-
dung der Komponenten werden für beide Farbstoﬀe unterschiedliche kovalen-
te Anbindungsmechanismen gewählt, um zu vermeiden, dass die Anbindung
an der anderen Komponente erfolgt. Für die Wahl der Fluoreszenz-Farbstoﬀe
ist das Kriterium entscheidend, dass sich die Emissionsbanden beider Farb-
stoﬀe ausreichend voneinander unterscheiden, damit eine Unterscheidung der
Emissionen möglich ist. Ein Energietransfer zwischen den Farbstoﬀen, die
sich bei kovalenter Anbindung an PDMS bzw. POS in unmittelbarer Nähe
im PDMS-POS-Partikel beﬁnden, wird nicht angestrebt.
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Zu den konventionellen und weitverbreiteten Farbstoﬀ-Klassen, die für ei-
ne solche Fragestellung genutzt werden, gehören sowohl Rhodamin- als auch
Coumarin-Farbstoﬀe. Rhodamine weisen Absorptionen im Bereich von ca.
550-650 nm auf, Coumarine dagegen im Bereich von ca. 400-500 nm. Die
Absorptionsbanden sind damit hinreichend weit von einander entfernt. Zur
Fluoreszenz-Markierung vom POS wurde ein Rhodamin-Farbstoﬀ und zur
Markierung des PDMS-Kerns ein Coumarin-Farbstoﬀ gewählt. Die schema-
tische Anbindung der Farbstoﬀe ist in Abb. 4.25 dargestellt. Rhodamin B
wurde mit einer Siloxan-Funktionalität versehen (RhB-Siloxan), sodass dieser
Farbstoﬀ während der Polymerisation der POS-Schale kovalent copolymeri-
siert werden konnte. Der Coumarin-Farbstoﬀ 7-Diethylamino-3-thiophen-2-
yl-chromen-2-one wurde mit einer Allyl-Funktionalität (C-Allyl) versehen,
damit eine kovalente Anbindung an die Hydridogruppe vom Hydrido-PDMS
in einer Hydrosilylierung durchgeführt werden kann.
(a) (b)
Abbildung 4.25: Schematische Darstellung der kovalenten Anbindung der ﬂuoreszierenden Farb-
stoﬀe an die Komponenten (a) POS und (b) PDMS. Die POS-Markierung er-
folgt mit dem funktionalisierten Rhodamin-Farbstoﬀ: RhB-Siloxan. Die PDMS-
Markierung wurde mit dem funktionalisierten 7-Diethylamino-3-thiophen-2-yl-
chromen-2-one: C-Allyl realisiert.
Im Folgenden werden die Funktionalisierungen von Rhodamin B zu RhB-
Siloxan und von 7-Diethylamino-3-thiophen-2-yl-chromen-2-one zu C-Allyl
beschrieben sowie die Reaktionen der kovalenten Anbindung an die entspre-
chende Komponente diskutiert.
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Rhodamin B-Farbstoﬀ
Die Funktionalisierung von Rhodamin B mit einer Siloxangruppe mit dem
Ziel, Siliziumdioxid-Partikel zu markieren, wurde in der Literatur bereits über
verschiedeneWege beschrieben. [154157] Eine Synthese, die auf der Amidierung
der Carbonsäure vom Rhodamin B beruht [154], kann nicht reproduziert wer-
den. Es wird vermutet, dass die Carbonsäure zunächst aktiviert werden muss,
bevor die Amidierung ablaufen kann. Die sterische Hinderung der Carbon-
säure durch das Xanthen-Grundgerüst führt ebenfalls dazu, dass die Amidie-
rung nicht ohne Aktivierung durchgeführt werden kann. [158] Das Reaktions-
schema der durchgeführten Synthese ist in Abb. 4.26 dargestellt. Die Funk-
tionalisierung von Rhodamin B erfolgt über eine Aktivierung der Carbon-
säure mit 1-[bis(Dimethylamin)methylen]-1H-1,2,3-triazol[4,5-b]pyridinium-
3-oxid-hexaﬂuoro-phosphat (HATU). Anschließend wird die Amidierung mit
3-Aminopropyltriethoxysilan (APTES) durchgeführt. Das Produkt
RhB-Siloxan wird mittels 1H-NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie
charakterisiert (vgl. Kap. 8.2.3).
Abbildung 4.26: Reaktionsschema der Synthese zur Funktionalisierung von Rhodamin B mit
Siloxangruppen zum RhB-Siloxan.
Der Farbstoﬀ Rhodamin B und das funktionalisierte RhB-Siloxan wurden
mittels Absorptions- und Emissionsspektroskopie charakterisiert, die nor-
mierten Spektren sind in Abb. 4.27 dargestellt. Das Produkt RhB-Siloxan
weist gegenüber dem Rhodamin B eine geringfügige bathochrome Wellen-
längenverschiebung von 3 nm auf. Das gemessene und in Übereinstimmung
mit der Literatur [159] stehende Absorptionsmaximum von Rhodamin B in
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Chloroform liegt bei λabsmax = 551 nm, das Absorptionsmaximum von RhB-
Siloxan wird bei λabsmax = 554 nm detektiert. Die bathochrome Verschiebung
der Emissionswellenlänge von RhB-Siloxan gegenüber dem des Rhodamin B
wird ebenfalls im Emissionsspektrum beobachtet (vgl. Abb. 4.27). Weder die
Carbonsäuregruppe noch das in der Synthese gebildete Carbonsäureamid, die
beide einen positiven mesomeren Eﬀekt auf die Farbstoﬀ-Struktur ausüben,
sind Teil des pi-Elektronensystems des Chromophors. Die gemessene Wellen-
längenverschiebung wird daher durch die wässrige und leicht saure Aufar-
beitung des funktionalisierten Rhodamin B gedeutet, in der RhB-Siloxan in
einer protonierten Form vorliegt. Es ist bekannt, dass sowohl Rhodamine als
auch die Carbonsäureamide der Rhodamine durch eine pH-Wert-Änderung
eine Wellenlängenverschiebung in Absorption und Emission aufweisen. [160162]
Die Struktur der protonierten Form ist in Abb. 4.27 dargestellt.
Abbildung 4.27: Normierte Absorptions- und Emissionsspektren, aufgenommen in Chloro-
form.  Rhodamin B und  RhB-Siloxan. λabsmax(Rhodamin B) = 551 nm,
λ
abs
max(RhB-Siloxan) = 554 nm. λ
em
max(Rhodamin B) = 570 nm, λ
em
max(RhB-
Siloxan) = 572 nm. Die Anregung der Farbstoﬀe erfolgt bei einer Anregungs-
wellenlänge von λ = 365 nm.
Die Anbindung des RhB-Siloxan-Farbstoﬀs an eine POS-Schale wird zu-
nächst an den in Kap. 4.1 beschriebenen POS-Partikeln durchgeführt. Die
Farbstoﬀ-markierten POS-NP werden im Folgenden als RhB-Siloxan@POS
benannt. Das Syntheseschema ist in Abbildung 4.28 wiedergegeben. Der
Farbstoﬀ RhB-Siloxan wird hierfür zu einer wässrig-sauren POS-Partikel-
Suspension gegeben und mehrere Tage bei Raumtemperatur gerührt.
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Anschließend werden die Partikel mit Methylgruppen funktionalisiert (vgl.
Kap. 4.1.1), wobei ihre ursprüngliche Farbigkeit verloren geht und weiße
Partikel zurück bleiben. Durch eine saure Aufarbeitung ist wiederum ein
Wechsel der Farbigkeit von weiß nach pink zu beobachten. Der reversible
Farbwechsel lässt sich folgendermaßen erklären. Für Fluorescein, das in sei-
nem strukturellen Aufbau mit dem Xanthen-Grundgerüst dem Rhodamin B
sehr ähnlich ist, ist bekannt, dass es und amidierte Formen dieser Verbin-
dung isomere Spiro-Formen ausbilden, die im Gegensatz zur Carbonsäure-
oder der Carbonsäureamid-Form weder farbig noch ﬂuoreszierend sind. [163]
Spirolactame von Rhodamin-Verbindungen können durch Komplexbildung
mit Übergangsmetall-Kationen in die oﬀene Amid-Form überführt werden,
weshalb solche Verbindungen auch als Chemosensoren bekannt sind. [164,165]
Die Sensitivität des Farbwechsels ist aber auch abhängig vom pH-Wert, im
sauren pH-Wert-Bereich wird die Ringöﬀnung der Lactam-Form ausgelöst
durch eine Aktivierung der Carbonylgruppe mit der Säure. [166] Im letzten
Schritt der Funktionalisierung mit Methylgruppen wird durch Zugabe von
HMDS Ammoniak gebildet, das den Farbstoﬀ in die Spirolactam-Form über-
führt, weshalb die Partikel weiß erscheinen. Nach einer sauren Aufarbeitung
und damit einer Überführung in die oﬀene Carbonsäureamid-Form, weisen
sie wieder den pinken Farbton auf.
Die RhB-Siloxan@POS werden zur weiteren Aufreinigung dialysisiert, um
die kovalente Anbindung des Farbstoﬀs zu bestätigen. Das normierte Emis-
sionsspektrum, welches in Tetrahydrofuran mit einer Anregungswellenlänge
von 500 nm aufgenommen wurde, ist in Abb. 4.29 dargestellt. Auch nach der
Dialyse zeigt RhB-Siloxan@POS eine Emission bei 581 nm, was auf eine er-
folgreiche kovalente Anbindung hindeutet. Im Vergleich mit dem reinen Farb-
stoﬀ RhB-Siloxan ist das Emissionsmaximum der RhB-Siloxan@POS hypso-
chrom um 7 nm verschoben. Eine Kontrollmessung RhB-Siloxan+POS, in
der POS-NP mit dem Farbstoﬀ RhB-Siloxan gemischt, der aber nicht ange-
bunden wird, bestätigt, dass die Verschiebung des Absorptions- und Emissi-
onsmaximum durch die Anbindung hervorgerufen wird. Durch die kovalente
Anbindung von RhB-Siloxan an die POS-NP zum RhB-Siloxan@POS wird
das pi-Elektronensystem nicht verändert, weshalb die Wellenlängenverschie-
bung auf einen anderen Umstand zurückzuführen ist. Die chemischen Mi-
kroumgebungen der Verbindungen RhB-Siloxan und RhB-Siloxan@POS sind
verschieden. Blechinger et al. funktionalisierten Siliziumdioxid-Partikel
mit Perylen-Farbstoﬀen für Zellmarkierungen. [167] Bei einer oberﬂächlichen
Anbindung der Perylen-Farbstoﬀe an Siliziumdioxid beobachteten sie kei-
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Abbildung 4.28: Reaktionsschema der Synthese der Anbindung von RhB-Siloxan an POS-NP.
Zunächst erfolgt die Anbindung des Farbstoﬀ durch Hydrolyse und Kondensati-
on (1.) und anschließend eine Methyl-Funktionalisierung mit Trimethylethoxy-
silan und Hexamethyldisilazan (HMDS) (2.). Bei Reaktion von HMDS wird
Ammoniak gebildet, welches das RhB-Siloxan in eine farblose und nicht ﬂuores-
zierende Spirolactam-Form überführt. Durch eine wässrig-saure Aufarbeitung
kann die oﬀenkettige Carbonsäureamid-Form erhalten werden.
ne Veränderung im Emissionsmaximum verglichen mit dem reinen Farbstoﬀ
im Lösungsmittel, jedoch aber Eﬀekte hervorgerufen durch Solvatochromie.
Sie synthetisierten ebenfalls Kern-Schale-Partikel, in denen nur der Kern
Fluoreszenz-markiert wurde und anschließend eine Siliziumdioxid-Schale, die
auf den Kern kondensiert wurde. Für diese Kern-Schale-Partikel beobachten
Blechinger et al. keine Solvatochromie-Eﬀekte, jedoch eine hypsochro-
me Verschiebung der Wellenlänge um ca. 20 nm. Auch in der hier durch-
geführten Synthese wird die Oberﬂäche mit Methylgruppen abgesättigt, so-
dass von einer kovalenten Anbindung und einer Integration des Farbstoﬀs in
die POS-Partikel geschlossen werden kann. RhB-Siloxan@POS erfährt durch
die unmittelbare Umgebung von POS eine unpolarere Umgebung als RhB-
Siloxan in Tetrahydrofuran, was zu einer hypsochromen Verschiebung führt.
Tetrahydrofuran ist im Vergleich zum POS ein besserer Protonen-Akzeptor,
weshalb das freie RhB-Siloxan besser stabilisiert wird. Eine Absorption des
einfallenden oder eine Reabsorption des emittierten Lichts durch die Siloxan-
Umgebung bzw. Siloxan-Schale ist bei einer Anregungswellenlänge von 500 nm
nicht anzunehmen.
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Abbildung 4.29: Normierte Absorptions- und Emissionsspektren gemessen in Tetrahydrofuran.
Es gilt folgende Zuordnung:  RhB-Siloxan λabsmax = 557 nm, λ
em
max = 581 nm,
 RhB-Siloxan@POS nach der Dialyse λabsmax = 553 nm, λ
em
max = 574 nm
und  RhB-Siloxan+POS (Farbstoﬀ nicht angebunden) λabsmax = 557 nm,
λ
em
max = 581 nm. Die Emission erfolgte nach einer Anregung mit λ = 500 nm.
Coumarin-Farbstoﬀ
Die einzukapselnden linearen PDMS für die Selbstheilungsreaktion sind
Hydrido- bzw. Vinyl-funktionalisiert. Daher besteht die Möglichkeit, die
Hydrido- oder die Vinyl-Funktionalität zu nutzen, um einen ﬂuoreszierenden
Farbstoﬀ kovalent anzubinden. Für die kovalente Anbindung des Farbstoﬀs
an das Hydrido-PDMS wird ein Farbstoﬀ gewählt, der Allylgruppen trägt
und mit dem Hydridogruppen in einer Hydrosilylierung reagieren kann, (vgl.
Abb. 4.30). Der hier verwendete Farbstoﬀ weist ein Coumarin-Grundgerüst
auf. Coumarin-Farbstoﬀe besitzen gewisse Vorteile wie eine hohe Fluoreszenz-
quantenausbeute, einen großen Stokes-Shift, eine hohe Lichtstabilität sowie
eine geringe Toxizität. [168] Sie sind weiterhin dafür bekannt, als Chemosen-
soren zu wirken und entsprechend ihrer Mikroumgebung charakteristische
Wellenlängenverschiebungen zu zeigen. [158] Ausgehend von der kommerziell
erhältlichen Ausgangsverbindung 7-Diethylamino-3-thiophen-2-yl-chromen-
2-one wird zunächst eine Sulfonierung (elektrophile aromatische Substituti-
on) und anschließend eine Aminierung durchgeführt. [169] Der Farbstoﬀ wird
säulenchromatographisch aufgereinigt und 1H-NMR-Spektroskopie und MS-




Abbildung 4.30: Reaktionsschema der Synthese von C-Allyl ausgehend von 7-Diethylamino-3-
thiophen-2-yl-chromen-2-one. [169]
Die Absorptions- und Emissionsspektren des funktionalisierten Farbstoﬀs
C-Allyl im Vergleich zur in Chloroform gelösten Ausgangsverbindung sind
in Abb.4.31 dargestellt. Das Absorptionsmaximum der Ausgangsverbindung
7-Diethylamino-3-thiophen-2-yl-chromen-2-one liegt bei λabsmax = 422 nm, das
Absorptionsmaximum des funktionalisierten Farbstoﬀs C-Allyl liegt um 15 nm
bathochrom-verschoben bei λabsmax = 437 nm. In den Emissionsspektren wird
eine bathochrome Verschiebung von 8 nm gemessen, von λemmax = 485 nm
für die Ausgangsverbindung auf λemmax = 493 nm für C-Allyl. Die bathochro-
me Verschiebung wird durch die Erweiterung des pi-Elektronensystems durch
die Sulfonylgruppe verursacht. Die Sulfonylgruppe bewirkt einen negativen
mesomeren Eﬀekt (-M-Eﬀekt) auf das Chromophor, was in Konjugation mit
der Diethylaminogruppe steht, die einen +M-Eﬀekt auf das Chromophor be-
wirkt. Die Diaminoallylgruppen sind nicht Teil des konjugierten Systems des
Chromophors.
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Abbildung 4.31: Normierte Absorptions- und Emissionsspektren aufgenommen in Chloroform.
Es gilt folgende Zurordnung:  7-Diethylamino-3-thiophen-2-yl-chromen-2-one
mit λabsmax = 422 nm und λ
em
max = 485 nm sowie  C-Allyl λ
abs
max = 437 nm und
λ
em
max = 493 nm. Die Emission erfolgte nach einer Anregung mit 365 nm.
Abbildung 4.32: Reaktionsschema der kovalenten Anbindung des Allyl-funktionalisierten
Coumarin-Farbstoﬀs C-Allyl an das Hydrido-PDMS in einer Hydrosilylierung.
Die Anbindung von C-Allyl an das Hydrido-PDMS erfolgt über eine Hydro-
silylierung, das Reaktionsschema der Reaktion ist in Abb. 4.32 dargestellt.
Die Anbindung von C-Allyl an das Hydrido-PDMS zum C-Allyl@PDMS
wurde in einem 1H-NMR-Experiment nachgewiesen. In Abb. 4.33 oben ist
das 1H-NMR-Spektrum der Ausgangsmischung bestehend aus dem Hydrido-
PDMS, dem Farbstoﬀ sowie mit dem Karstedt-Katalysator in CDCl3 zu er-
kennen. Die Reaktionsmischung weist einen grünlich-ﬂuoreszierenden Farb-
ton auf. Im unteren Teil der Abbildung ist das 1H-NMR-Spektrum der Reak-
tionsmischung nach sieben Stunden Reaktionszeit bei einer Temperatur von
T = 50 °C dargestellt. Das Hydrido-PDMS wird hierbei im deutlichen Über-
schuss hinzugegeben. Es ist zu erkennen, dass die Signale der Allylgruppen
des Farbstoﬀs bei einer chemischen Verschiebung von δ = 5-6 ppm vollstän-
dig abreagieren. Die Integrale der Hydrido-Protonen bei einer chemischen
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Abbildung 4.33: 1H-NMR-Spektren vor und nach der Anbindung von C-Allyl an Hydrido-
PDMS. Oben: Ausgangsmischung aus Hydrido-PDMS, C-Allyl und Karstedt-
Katalysator. Unten: Reaktionsmischung nach sieben Stunden Reaktionszeit bei
einer Temperatur von T = 50 °C. Die charakteristischen chemischen Gruppen
sind sowohl in der chemischen Struktur als auch entsprechend in den 1H-NMR-
Spektren dargestellt.
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Verschiebung von δ = 4,7 ppm zeigen eine Abnahme in der Intensität. Weiter-
hin werden neue CH2-Protonen bei chemischen Verschiebungen von δ = 0,2 ppm,
δ = 1,6 ppm sowie δ = 3.2 ppm gemessen.
Für das 1H-NMR-Experiment wird eine hohe C-Allyl Konzentration verwen-
det, um die Signale beobachten zu können. Um das einzukapselnde PDMS
farbig mit einem Fluoreszenzfarbstoﬀ zu markieren, sind auch deutlich ge-
ringere Konzentationen ausreichend. Es ist hierfür nicht notwendig, dass je
PDMS ein Farbstoﬀmolekül gebunden wird. Auch um eine Quervernetzung
zu vermeiden, die aufgrund der beiden Allylgruppen am Farbstoﬀmolekül
möglich ist, werden die Verhältnisse der Substanzen variiert, um ﬂuoreszie-
rendes und unvernetztes PDMS für die Kern-Schale-Partikel zu erhalten, die
geänderte Synthesevorschrift ist in Kap. 8.2.3 einzusehen.
Weitere Untersuchungen mittels GPC-Analytik bestätigen die Anbindung
von C-Allyl an das Hydrido-PDMS. Hierfür wurden die beiden Ausgangssub-
stanzen C-Allyl und Hydrido-PDMS sowie das Endprodukt C-Allyl@PDMS
analysiert. Die GPC-Diagramme sind in Abb. 4.34 dargestellt. Das Produkt
C-Allyl@PDMS weist ein verringertes Elutionsvolumen im Vergleich zum un-
funktionalisierten PDMS auf. Die Verringerung des Elutionsvolumens deutet
auf eine Volumenvergrößerung der Verbindung C-Allyl@PDMS im Vergleich
zu den Ausgangsverbindungen C-Allyl und Hydrido-PDMS hin. Die Volu-
menvergrößerung wird durch die Anbindung des Farbstoﬀs an das Hydrido-
PDMS gedeutet. Die Umrechnung der Elutionsvolumina in Molmassen ist
aufgrund der großen Abweichung der Struktur des Polydimethylsiloxans bzw.
des Coumarin-Farbstoﬀs zum verwendeten PMMA-Standard nicht sinnvoll.
Prinzipiell können je Farbstoﬀmolekül zwei Hydrido-PDMS angelagert wer-
den, wodurch eine Quervernetzung entstehen kann, was ebenfalls zu einer
Volumenvergrößerung führt. Durch die Verringerung der Konzentration des
Farbstoﬀs wird die Wahrscheinlichkeit für eine Quervernetzung allerdings
herabgesetzt. Hinzu kommt, dass die erste Hydrosilylierung bevorzugt ablau-
fen würde und eine weitere dadurch sterisch gehindert wäre. Nach 24 Stunden
Reaktionszeit scheint es nicht zu einer starken Vernetzung gekommen zu sein,
da das analysierte Material noch ﬂüssig war.
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Abbildung 4.34: Normierte GPC-Elutionsdiagramme, aufgenommen in Chloroform, als Detek-
tor wird ein Refraktometer verwendet. Der Peak bei 20 mL gibt die interne
Referenz wieder. Es gilt folgende Zuordnung:  C-Allyl,  Hydrido-PDMS, 
C-Allyl@PDMS.
Es konnte mittels 1H-NMR-Spektroskopie und GPC gezeigt werden, dass die
Anbindung des Farbstoﬀs über eine Platin-katalysierte Hydrosilylierung an
das Hydrido-PDMS erfolgreich verläuft. Ein Nachteil der Hydrosilylierung
ist jedoch, dass der Katalysator nicht wieder aus der Reaktionslösung ent-
fernt wird. Die Hydrosilylierung wird somit nicht vollständig unterbrochen
und sofern noch Ausgangsverbindungen vorhanden sind, kann die Reaktion
fortgesetzt werden. Im Folgenden wird daher die hierbei auftretende Neben-
reaktion diskutiert. Die Reaktion kann durch Lagerung der Verbindungen
bei tieferen Temperaturen (7 °C) verlangsamt werden. Wird die Reaktion
nicht unterbrochen und über einen längeren Zeitraum durchgeführt, wird
bei einem starken Überschuss an Hydrido-PDMS bereits nach 24 Stunden
eine Verblassung des Farbstoﬀs bei höheren Temperaturen beobachtet, die
schließlich zu einer vollständigen Entfärbung führt. Im Falle der hier ange-
strebten PDMS-Farbstoﬀ-Markierung ist nur eine geringe Konzentration des
Farbstoﬀs notwendig, damit das PDMS ﬂuoresziert. Eine zu große Konzen-
tration an C-Allyl soll vermieden werden, um einer Quervernetzung und ei-
nem internen Fluoreszenz-Quentching entgegenzuwirken. Zur Aufklärung die-
ser Entfärbung werden weitere Experimente durchgeführt. Die Reaktion von
1,1,3,3-Tetramethyldisiloxan mit dem Farbstoﬀ 7-Diethylamino-3-thiophen-
2-yl-chromen-2-one führt ebenfalls zu einer Entfärbung, sodass diese Reak-
tion, aufgrund der einfacheren Verfügbarkeit, weitergehend mit diesem Rea-
genz untersucht wird.
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Die Farbstoﬀ-Ausgangsverbindung weisen keine Allylgruppen auf, was dar-
auf hindeutete, dass eine andere Reaktion als die Hydrosilylierung mit dem
Hydrido-funktionalisierten Siloxan in Anwesenheit des Platin-Katalysators
abläuft. Die Kinetik dieser Reaktion werden mittels UV/VIS- und Fluoreszenz-
Spektroskopie genauer untersucht, die Graphen der Absorptions- und Emis-
sionsspektren sind in Abb. 4.35 dargestellt. In Abb. 4.35a ist zu erken-
nen, dass die Absorption des Farbstoﬀs, dessen Absorptionsmaximum bei
λ
abs
max = 424 nm liegt, mit der Zeit abnimmt. Nach 24 Stunden wird die
Bildung einer weiteren Absorptionsbande bei λ = 330 nm beobachtet, die
nach 96 Stunden wieder verschwindet. Der isosbestische Punkt dieser beiden
Absorptionen, die der Ausgangsverbindung und einem Zwischenprodukt zu-
geordnet werden können, wird bei λ = 361 nm beobachtet. Er deutet auf eine
gleiche Absorption der gebildeten Produkte und verschwindendem Reaktan-
den hin, was wiederum auf ein festes, lineares, stöchiometrisches Verhältnis
hinweist. Nach 120 Stunden Reaktionszeit wird schließlich nur noch ein Ab-
sorptionsmaximum bei λabsmax = 240 nm beobachtet. Im Emissionsspektrum,
in Abb. 4.35b, kann die stetige Abnahme der Emission bei λ = 491 nm über
die Reaktionszeit beobachtet werden.
Parallel zu den Absorptions- und Emissionsspektren wurden ATR-IR-Spek-
tren über den Verlauf der Reaktion aufgenommen. Die Si-O-Schwingungs-
bande, die bei 1000-1100 cm1 auftritt, wird in Anlehnung an die Litera-
tur [72] als Referenzpeak herangezogen und alle Spektren auf diesen Peak
normiert, sodass ein Vergleich der Spektren untereinander möglich ist. Die
IR-Spektren sind in Abb. 4.36 dargestellt. Über den Verlauf der Reaktion
nimmt die Intensität der Si-H-Schwingungsbande bei 2125 cm1 kontinuier-
lich ab, nach 120 Stunden Reaktionszeit um bis zu 88%, bezogen auf das
Anfangssignal. Ein geringer Rückgang um nur 23% für den gleichen Zeit-
raum wird für die Si-C-Schwingung vom SiCH3 bei einer Wellenzahl von
1257 cm1 beobachtet. Dieser Rückgang ist auf das leicht ﬂüchtige Edukt
1,1,3,3-Tetramethyldisiloxan zurückzuführen, das möglicherweise bei Reakti-
onstemperaturen von T = 55 °C aus der Reaktionslösung entweichen konn-
te. Dieses Ergebnis zeigt, dass der Gehalt der Hydridogruppen aber dennoch
abnimmt, obwohl bei dem verwendeten Ausgangsfarbstoﬀ keine Vinyl- oder
Allylgruppen für eine Hydrosilylierung zur Verfügung stehen. Weiterhin wird
im IR-Spektrum die C=O-Bande bei 1967 cm1 sowie die C=C-Bande bei





Abbildung 4.35: (a) Absorptions- und (b) Emissionsspektren der Entfärbungsreaktion von 7-
Diethylamino-3-thiophen-2-yl-chromen-2-one mit 1,1,3,3-Tetramethyldisiloxan
in Chloroform.
C=O-Bande noch immer vorhanden, allerdings zu höheren Wellenzahlen auf
1731 cm1 verschoben. Sowohl die beobachtete Abnahme der C=C-Banden
als auch die Verschiebung der C=O-Bande deuten auf eine Hydrierung des
Farbstoﬀs hin. Nach 96 Stunden Reaktionszeit ist nur noch eine Abnahme
der C=O-Bande, allerdings keine Verschiebung mehr zu beobachten. Die aro-
matischen C-H-Banden sind nun nahezu verschwunden. Nach 120 Stunden
Reaktionszeit ist ein starker Rückgang der C=O-Bande zu beobachten.
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Abbildung 4.36: Zu unterschiedlichen Zeiten aufgenommene und normierte ART-IR-Spektren.
Es gilt folgende Zuordnung:  Startpunkt der Reaktion ohne Katalysator, 
nach 31 Stunden,  nach 96 Stunden,  nach 120 Stunden. Die Spektren
wurden zum Vergleich auf die Si-O-Si-Schwingungsbande bei 1000-1100 cm1
normiert.
Sowohl die Absorptionsmessungen als auch die IR-Spektren deuten darauf
hin, dass die Entfärbung vom Coumarin-Farbstoﬀ stufenweise über Bildung
eines Zwischenproduktes verläuft. Die zuvor postulierte Hydridierung könnte
über eine Michael-Addition von 1,1,3,3-Tetramethyldisiloxan an das Farbstoﬀ-
Gerüst, das eine α-,β-ungesättigte Carbonylgruppe aufweist verlaufen. Das
Nukleophil der Reaktion wäre das Hydrid-Anion, das in 1-Position am C=O
addiert und der Siloxan-Rest würde entsprechend an der 4-Position, die C=C-
Bindung, addieren. Anschließend würde durch die dabei aufgebrochene aro-
matische Struktur eine Hydrierung des Farbstoﬀs vereinfacht werden. Si-
mulationen des Absorptionsspektrums vom postulierten Übergangszustand
und postulierten Endprodukt wurden mit dem Program Amsterdam Den-
sity Functional (ADF)4 erstellt, um Rückschlüsse auf die Zwischenprodukte
ziehen zu können. Die Geometrien der Verbindungen wurden mit der B3LYP-
Funktion, die bereits für Coumarin-Farbstoﬀe [170] angewendet wurde, durch-
geführt. Die Spektren wurden für das Lösungsmittel Chloroform berechnet,
wie es auch bei der Reaktion verwendet wurde. In Abb. 4.37 sind die gemes-
senen und normierten Absorptionsspektren, den simulierten Absorptionss-
pektren vom Farbstoﬀ, dem postulierten Übergangszustand und dem pos-
tulierten Produkt gegenübergestellt. In der Abb. 4.37 links ist zu erkennen,
dass der Verlauf und das Verhältnis der Intensitäten der Peaks der Absorp-
tionen für die gemessene und die simulierte Farbstoﬀ-Ausgangsverbindung
4Die ADF-Simulationen wurden von Daniel Schmitt-Monreal von der TU Braunschweig vom Institut
für Physikalische und Theoretische Chemie durchgeführt.
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in guter Übereinstimmung liegen. Das simulierte Spektrum ist allerdings um
30 nm bathochrom verschoben im Vergleich zum gemessenen Spektrum. Die
Abweichung zeigt, dass die Mischung und ggf. auch die internen-molekularen
Wechselwirkungen Einﬂuss auf das Absorptionsmaximum nehmen. Die Si-
mulation wurde für ein einzelnes Molekül in Lösung durchgeführt, wohin-
gegen die Farbstoﬀmoleküle in der gemessenen Mischung in Wechselwirkung
stehen. Der mittlere Teil der Abb. 4.37 zeigt die Absorptionen vom postulier-
ten Übergangszustand in der Keton- und Enol-Form. Das Absorptionsmaxi-
mum der Ausgangsverbindung, das bei λmax = 424 nm detektiert bzw. bei
λmax = 454 nm simuliert wird, ist in diesem Spektrum für die gemessene und
die simulierte Absorption verschwunden. Die Enol-Form weist zwei Absorp-
tionsmaxima bei λmax = 278 nm und λmax = 326 nm auf, die Keton-Form
ist etwas weiter hypsochrom verschoben, zeigt jedoch ebenfalls Absorptionen
oberhalb von 300 nm. Das in der Synthese gebildete Zwischenprodukt weist
eine Absorption bei λ = 330 nm auf. Theoretisch könnten in der Reaktions-
mischung sowohl die Keton- als auch die Enol-Form vorliegen, was auch die
Breite des gemessenen Spektrums erklärt. Im rechten Spektrum der Abb. 4.37
ist zu erkennen, dass aufgrund des hydrierten pi-Elektronensystems keine Ab-
sorption mehr im sichtbaren Bereich erfolgt, weder für das gemessene noch
für das simulierte Spektrum. In diesem kurzwelligen Bereich unterhalb von
λ = 245 nm ist die Zuverlässigkeit des gemessenen Spektrums nicht mehr
gegeben, da das Lösungsmittel Chloroform ab hier 80% des eingestrahlten
Lichts absorbiert. [138]
Abbildung 4.37: Gemessene und normierte Absorptionsspektren mit folgender Zuordnung: 
Farbstoﬀ-Ausgangsverbindung,  postuliertes Zwischenprodukt und  postu-
liertes Endprodukt. Die simulierten Spektren sind gestrichelt dargestellt.
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Festzuhalten bleibt, dass sich bei der Reaktion von 7-Diethylamino-3-thio-
phen-2-yl-chromen-2-one mit 1,1,3,3-Tetramethyldisiloxan ein Zwischenpro-
dukt mit einem Absorptionsmaximum bei λ = 328 nm bildet, wobei die
ursprüngliche Absorptionsbande bei λ = 424 nm an Intensität verliert. Eine
weitere Reaktion führt schließlich dazu, dass beide Absorptionen oberhalb
von λ = 300 nm verschwinden. Die simulierten Absorptionsspektren deuten
darauf hin, dass sich das Produkt der Michael-Addition gebildet haben könn-
te. Die Veränderung der Farbe des Reaktionsproduktes über die Reaktionszeit
sowie die Simulationen deuten darauf hin, dass es sich beim Endprodukt um
das vollständig hydrierte Produkt handelt. Wie bereits oben erwähnt, kann
die Nebenreaktion vor allem durch das Herabsetzten des Reaktionstempera-
tur und ein Lagern bei einer Temperatur von 7 °C verlangsamt werden. Die
Hydrierung von 7-Diethylamino-3-thiophen-2-yl-chromen-2-one mit 1,1,3,3-
Tetramethyldisiloxan läuft zudem schneller, als die Reaktion von C-Allyl
mit dem Hydrido-PDMS. Es wird angenommen, dass dies auf die weniger
hohe Reaktivität vom Hydrido-PDMS gegenüber dem 1,1,3,3-Tetramethyl-
disiloxan zurück zu führen ist. Somit kann die Verbindung C-Allyl@PDMS
für weitere Einkapselungen verwendet werden, zunächst wird im Folgenden
auf die Charakterisierung der Verbindung eingegangen.
Die Verbindung C-Allyl@PDMS wurde mittels Emissions- und Absorptionss-
pektroskopie untersucht. In Abb. 4.38 sind die Spektren vom C-Allyl@PDMS
im Vergleich zum reinen Farbstoﬀ C-Allyl in Chloroform dargestellt. Sowohl
die Absorptions- als auch die Emissionsspektren sind identisch. Die Allyl-
gruppen sind nicht Teil des pi-Elektronensystems, weshalb durch die Reaktion
keine Verschiebung des Absorptions- und Emissionsmaximums des angebun-
denen im Vergleich zum freien Farbstoﬀ beobachtet wird.
Coumarin-Farbstoﬀe, die energetisch vom S0-Grundzustand in den ersten
angeregten Zustand S1 angeregt werden, ändern durch die Anregung ihr Di-
polmoment. In Abhängigkeit davon ob sich das Molekül im S0-Grundzustand
oder im S1-Zustand beﬁndet, liegen unterschiedliche mesomere Grenzformen
vor, die in Abb. 4.39 dargestellt sind. Die im angeregten Zustand bevorzugt
vorliegende Struktur trägt eine positive Ladung am Stickstoﬀatom und eine
negative Ladung am Carbonyl-Sauerstoﬀ. Im elektronischen Grundzustand
S0 liegt bevorzugt die unpolare Form vor. Ist die Umgebung vom Coumarin,
zum Beispiel das Lösungsmittel, polar, kann die polare mesomere Grenz-
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Abbildung 4.38: Normierte Absorptions-und Emissionsspektren. Es gilt die folgende Zuordnung
 C-Allyl,  C-Allyl@PDMS und  Hydrido-PDMS+C-Allyl. Alle Substanzen
wurden in Chloroform gemessen. Die Anregung der Spektren erfolgte mit einer
Wellenlänge von 365 nm.
struktur leichter stabilisiert werden als in apolarer Umgebung, weshalb die
Absorption in polarer Umgebung bei längeren Wellenlängen und damit ver-
minderter Energie erfolgen kann. Coumarine weisen aus diesem Grund eine
ausgeprägte Solvatochromie auf. [158]
Abbildung 4.39: Unterschiedliche mesomere Grenzstrukturen von C-Allyl in Abhängigkeit des
elektronisch angeregten Zustands.
Um diesen Eﬀekt für C-Allyl@PDMS nachzuweisen, wurde es in unterschied-
lichen Lösungsmitteln spektroskopisch untersucht. In Abb. 4.40 ist zu erken-
nen, dass das Emissionsmaximum für Chloroform bei λemmax = 492 nm, für
Tetrahydrofuran bei λemmax = 497 nm und für Ethanol bei λ
em
max = 505 nm
liegt, mit steigender Polarität also eine bathochrome Verschiebung eintritt.
Im Vergleich hierzu wurde auch das Emissionsspektrum von C-Allyl@PDMS
ohne den Einﬂuss von Lösungsmittel bestimmt, das Emissionsmaximum liegt
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deutlich bathochrom verschoben bei λemmax = 477 nm. PDMS ist eine unpolare
Verbindung, wodurch die bathochrome Verschiebung erklärt werden kann. Es
ist ebenfalls zu erkennen, dass das Emissionsspektrum vom C-Allyl@PDMS
ohne Lösungsmittel breiter ist als für die gelösten Verbindungen. Ursache
hierfür ist die erhöhte Viskosität, die das PDMS im Vergleich zu den anderen
Lösungsmitteln aufweist. Der Farbstoﬀ C-Allyl ist selbst nicht im Hydrido-
funktionalisierten Lösungsmittel löslich, mit der Zeit ﬁndet eine Trennung
der beiden Phasen statt. Da der angebundene Farbstoﬀ im C-Allyl@PDMS
dieses Verhalten nicht zeigt, spricht diese Beobachtung ebenfalls für eine er-
folgreiche kovalente Anbindung.
Abbildung 4.40: Emissionsspektren von C-Allyl@PDMS in unterschiedlichen Lösungsmitteln zur
Untersuchung der Solvatochromie. Es gilt die folgende Zuordnung:  ohne Lö-
sungsmittel, ... Chloroform, - . - . Tetrahydrofuran und - - - Ethanol. Die
Emission erfolgte nach einer Anregung mit λ = 365 nm.
Fluoreszenz-markierte PDMS-POS-Partikel
Nachdem die Synthese der einzelnen Farbstoﬀe und die Anbindungsreaktion
untersucht wurden, wurden sie schließlich zur Synthese der PDMS-POS-
Partikel eingesetzt. C-Allyl@PDMS wurde an Stelle des funktionalisierten
PDMS eingesetzt und das RhB-Siloxan wurde während der Polykonden-
sation der POS-Schale hinzugegeben. Auf diese Art werden PDMS-POS-
Partikel mit einem Farbstoﬀ-markierten PDMS im Kern und einer Farbstoﬀ-
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markierten POS-Schale hergestellt. Die gewaschenen und getrockneten
Partikel wurden anschließend mittels Fluoreszenz-Spektroskopie untersucht.
Informationen zur angewendeten Festkörper-Fluoreszenz-Spektroskopie sind
in Kap. 8.5 ab Seite 144 gegeben. Das normierte Emissionsspektrum ist in
Abb. 4.41 dargestellt. Das Emissionsmaximum des RhB-Siloxan Farbstoﬀs in
den PDMS-POS-Partikeln wird bei λemmax = 570 nm und das des C-Allyl Farb-
stoﬀs in den PDMS-POS-Partikeln bei einer Wellenlänge von λemmax = 488 nm
beobachtet. Das Emissionsspektrum vom RhB-Siloxan in den PDMS-POS-
Partikeln steht in guter Übereinstimmung mit dem Emissionsspektrum von
RhB-Siloxan@POS, das in Tetrahydrofuran aufgenommen wurde. Für den
Coumarin-Farbstoﬀ C-Allyl in den PDMS-POS-Partikel wird eine Wellen-
längenverschiebung aufgrund der geänderten Mikroumgebung gemessen. Für
die Verbindung C-Allyl@PDMS wird in den PDMS-POS-Partikeln eine um
15 nm bathochrome Verschiebung gegenüber dem reinen C-Allyl@PDMS ge-
messen (vgl. Abb. 4.40). Der beobachtet Solvatochromie-Eﬀekt des Courmin-
Farbstoﬀs wurde bereits oben beschrieben. Die Fluoreszenz-Spektroskopie
zeigt, dass sowohl PDMS als auch POS, die kovalent mit dem entsprechen-
den Farbstoﬀ markiert wurden, Teil der PDMS-POS-Partikel sind, was in
Übereinstimmung mit den Ergebnissen der IR-Spektroskopie steht.
Abbildung 4.41: Emissionsspektrum des synthetischen Ansatzes der Farbstoﬀ-markierten
PDMS-POS-Partikel aufgenommen in einer Festkörperhalterung. Das Spek-
trum wurde bezüglich Lösungsmittel-Kontamination korrigiert. Die Emission
erfolgt nach Anregung mit einer Wellenlänge von λ = 365 nm.
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Zur Klärung der Ursache der bathochromen Verschiebung des Emissions-
maximums des C-Allyl@PDMS in der PDMS-POS-Partikeln, wurde weitere
Festköper-Fluoreszenz-Messungen durchgeführt. Die Verbindung
C-Allyl@PDMS wurde zum einen mit POS-Partikeln und zum anderen mit
Trimethoxymethylsilan-Monomeren physikalisch vermischt und die Emissi-
onsmaxima mit der Ausgangsverbindung C-Allyl@PDMS verglichen. Die
Spektren sind in Abb. 4.42 dargestellt. Die physikalische Mischung von POS-
Partikeln mit C-Allyl@PDMS sorgt für eine hypsochrome Verschiebung des
Emissionsmaximums um 20 nm von C-Allyl@PDMS bei λemmax = 476 nm
auf λemmax = 456 nm in der C-Allyl@PDMS+POS Mischung. Bei einer voll-
ständigen Reaktion von Trimethoxymethylsilan zum POS wäre demnach ei-
ne hypsochrome Verschiebung des Coumarin-Farbstoﬀs in den PDMS-POS-
Partikeln erwartet worden. Eine 1:1 Volumen-Mischung von C-Allyl@PDMS
mit Trimethoxymethylsilan führt zu einer bathochromen Verschiebung um
12 nm auf λemmax = 488 nm. Auﬀällig ist, dass genau diese bathochrome
Verschiebung in den Farbstoﬀ-markierten PDMS-POS-Partikeln beobachtet
wird. Die bathochrome bzw. hypsochrome Verschiebung der Emissionswellen-
längen wird mit dem Solvatochromie Eﬀekt bzw. der veränderten Mikroumge-
bung des Coumarin-Farbstoﬀs gedeutet. Im Fall vom Trimethoxymethylsilan
bzw. dem hydrolysierten Trimethoxymethylsilan wird die Mischung polarer
und im Fall vom vernetzten Trimethoxymethylsilan, den POS-Partikeln, un-
polarer.
Die Ergebnisse der Spektren in Abb. 4.42 lassen folgende Interpretation zu.
Die theoretisch zu erwartende chemische Umgebung des Coumarin-Farbstoﬀs
in den Kapseln, war die POS-Schale was eine bathochrome Verschiebung
des Emissionmaximus des C-Allyl@PDMS in der PDMS-POS-Partikeln er-
zeugt hätte. Die bathochrome Verschiebung des Emissionsmaxiums vom C-
Allyl@PDMS in den PDMS-POS-Partikeln deutet jedoch daraufhin, dass
in den PDMS-POS-Partikeln auch unvollständig vernetzte Trimethoxysilan-
Monomere vorliegen. Die für die Mikroemulsionspolymerisation angewende-
ten Synthesebedingungen ermöglichen die Anwesenheit von teilweise reagier-
tem bzw. hydrolysiertem Trimethoxymethylsilan in unmittelbarer Umgebung
zum Coumarin-Farbstoﬀ. Trimethoxymethylsilan und PDMS sind zu Beginn
der Synthese miteinander mischbar, sodass trotz Emulgator-Stabilisation ei-
ne Vermischung der Substanzen eingetreten sein wird. Die sich außen be-
ﬁndenden Trimethoxymethysilan Monomere würden durch den Kontakt mit
Wasser schneller hydrolysieren und kondensieren als die sich im Inneren beﬁn-
denden und so eine stabile Schale um die innere Mischung ausbilden. Die sich
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Abbildung 4.42: Emissionsspektren von C-Ally@PDMS in unterschiedlichen Mikroumge-
bungen. Es gilt die folgende Zuordnung:  physikalische Mischung
C-Allyl@PDMS+POS,  C-Allyl@PDMS,  physikalische Mischung C-
Allyl@PDMS+Trimethoxmethylsilan. Die Emission erfolgte nach Anregung mit
einer Wellenlänge von λ = 365 nm.
im Inneren zusammen mit dem PDMS beﬁndenden Trimethoxymethysilan-
Monomere würde nur langsam oder möglicherweise gar nicht mehr kondensie-
ren. Aus diesen Beobachtungen, zusammen mit den Ergebnissen der REM-
Untersuchungen und den durchgeführten CASINO-Simulationen lässt sich
die folgende Struktur für die PDMS-POS-Partikel postulieren, die in
Abb. 4.43 dargestellt ist. Es scheint daher möglich, dass sich Gradienten-
Partikel gebildet haben, in der der POS-Anteil von außen nach innen abnimmt.
Die Modellvorstellung der Gradienten-Partikel bedingt die Klärung, ob ein
Herauslösen des PDMS-Kerns trotz postulierter graduellen Verteilung mög-
lich ist. Daher wurden die getrockneten Farbstoﬀ-markierten PDMS-POS-
Partikel in dem Lösungsmittel n-Hexan dispergiert und mehrere Tage gewa-
schen. n-Hexan ist ein unpolares Lösungsmittel, in dem PDMS löslich ist, das
jedoch keine starke Quell-Wirkung bewirkt. Der Farbstoﬀ C-Allyl selbst ist
in n-Hexan nicht löslich. Mittels Fluoreszenz-Emissions-Spektroskopie wurde
die zuvor geﬁlterte n-Hexan Lösung untersucht. Das normierte Spektrum ist
in Abb. 4.44 dargestellt und dem reinen, in n-Hexan gelösten C-Allyl@PDMS
gegenüber gestellt. Es ist zu erkennen, dass die Spektren die für den Farbstoﬀ
in n-Hexan charakterisitischen Emissionsmaxima aufweisen. Dieses Experi-
mente zeigt, dass ein Herauslösen des PDMS aus dem Kern der PDMS-POS-
Partikel möglich ist.
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Abbildung 4.43: Modellvorstellung der postulierten Gradienten-Partikel nach Interpretation der
REM-Bilder und der Emissionsspektren. Zu Beginn der Synthese mischen sich
PDMS und Trimethoxymethylsilan, nur die äußeren Trimethoxymethylsilan
Monomere vernetzten zum POS, im Kern verbleiben Trimethoxymethylsilan
und hydrolysierte Trimethoxymethylsilan-Verbindungen.
Abbildung 4.44: Emissionspektren vom Farbstoﬀ-markierten PDMS C-Ally@PDMS gelöst in
Hexan () und aus dem PDMS-POS-Partikeln herausgelöstem C-Allyl@PDMS
().
4.3 Zusammenfassung der Ergebnisse
In Kap. 4.1 wurden die Synthesen von den polymeren Nanopartikeln Poly-
organosiloxan-Nanopartikel (POS-NP) und Siliziumdioxid-Nanopartikel
(TEOS-NP) in einer Mikroemulsionpolymerisation beschrieben. Ihre Eigen-
schaften hinsichtlich chemischer Zusammensetzung sowie Größe und Gestalt
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wurden charakterisiert. POS-NP, die aus Methyltrimethoxysilan synthetisiert
werden, besitzen eine größere Dichte als die TEOS-NP, die aus Tetraethoxysi-
lan hergestellt werden. Die unterschiedliche Dichte weist auf den unterschied-
lichen Vernetzungscharakter hin. POS-NP weisen gegenüber den TEOS-NP
ein hydrophoberes Verhalten auf, sodass weniger Wasser über Wasserstoﬀ-
brückenbindungen an der Oberﬂäche der POS-NP assoziiert wird. Die Ober-
ﬂäche der POS-NP wird mit organischen Methyl-, Hydrido- oder Vinylgrup-
pen abgesättigt, um sie als Füllstoﬀ in eine Matrix aus Silikonelastomer zu
integrieren. Die ermittelten Partikelradien in Abhängigkeit der verwendeten
Flottenverhältnisse sind in Tab. 4.6 zusammengestellt.
Tabelle 4.6: Übersicht der mit DLS (Rh) und REM (RREM) bestimmten Partikelradien und
Dichte (ρ) mit unterschiedlichem Flottenverhältnis (S ).
Probe S Rh (nm) RREM (nm) ρ (g mL
1
)
POS-NP 0,020 22,9  0,2 16,6  1,1 1,31
POS-NP 0,025 16,3  0,2 11,4  1,1
TEOS-NP 0,020 33,7  0,5 10,2  2,0 1,69
POS-SiCH3-NP 0,020 24,1  0,1 16,5  1,3
POS-SiH-NP 0,020 22,8  0,1 15,7  1,1
POS-SiVinyl-NP 0,020 31,2  0,1 20,5  1,5
POS-SiVinyl-NP 0,025 25,9  0,2 15,3  1,1
In Kap. 4.2 wurde die Synthese von PDMS-POS-Partikeln mit PDMS im In-
nern und einer POS-Schale ebenfalls zur Verwendung als Füllstoﬀ eines Siliko-
nelastomers beschrieben. Die Synthese erfolgt in Anlehnung der Mikroemulsi-
onspolymerisation der POS-NP. Im Gegensatz zu den in Kap. 4.1 beschrieben
POS-NP, weisen die PDMS-POS-Partikel einen größeren Durchmesser auf,
sodass nicht mehr von Nanopartikeln gesprochen werden kann. Die PDMS-
POS-Partikel sind im Mittel ca. 1 µm im Durchmesser groß. Mittels IR- und
Fluoreszenz-Spektroskopie kann gezeigt werden, dass sowohl PDMS als auch
POS Teil der PDMS-POS-Partikel sind. Die Untersuchungen mittels Elek-
tronenmikroskopie und auch die Ergebnisse der Fluoreszenz-Spektroskopie
deuten darauf hin, dass die PDMS-POS-Partikel keine abgegrenzte Kern-
Schale-Struktur aufweisen, sondern vielmehr als eine Art Gradienten-Partikel
anzusehen sind, in denen der Anteil POS von außen nach innen abnimmt.
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Bei der Herstellung von Silikonelastomeren mit Füllstoﬀen, sogenannten Kom-
positen, ist die homogene Verteilung des Füllstoﬀs in der Matrix aus Siliko-
nelastomer bedeutend. Sie beugt nicht nur der Bildung von Stresszentren im
Material vor, sondern gewährleistet gleichzeitig eine gleichmäßige Verteilung
der Eigenschaften über die gesamte Matrix. Ein geeignetes physikalisches
Integrationsverfahren sowie eine chemische Funktionalisierung der Partikelo-
berﬂäche [171] sind entscheidend für die homogene Verteilung des Füllstoﬀs in
der Matrix. Zur Beurteilung der homogenen Verteilung des Füllstoﬀs werden
mechanische und optische Eigenschaften der Silikonkomposite herangezogen.
Die Bestimmung der mechanischen Eigenschaften erfolgt in einem Zugver-
such. [172] Die Bestimmung der Transmission des Silikonkomposites erfolgt,
da bekannt ist, dass Partikel mit einem Radius größer 50 nm das einfallende
Licht streuen. [173] Als Füllstoﬀe werden die in Kap. 4.1 beschriebenen POS-
NP verwendet, die im Mittel einen Radius von ca. 25 nm aufweisen. Bei einer
nicht homogenen Verteilung des Füllstoﬀs in der Matrix aus Silikonelastomer
würden Aggregate oder Agglomerate gebildet werden, die die Transmission
des Silikonkomposits herabsetzten würden. Über die optischen Eigenschaf-
ten des Silikonkomposits kann daher die homogene Verteilung des Füllstoﬀs
beurteilt werden. In diesem Kapitel werden die angewendeten physikalischen
Integrationsverfahren für den Labormaßstab und die in Kap. 4.1 diskutierten
Funktionalisierungen der POS-NP untersucht, um die homogene Verteilung
des Füllstoﬀs zu veriﬁzieren und ein geeignetes Verfahren für PDMS-POS-
Silikonkomposite zu entwickeln. Abschließend werden die mechanischen Ei-
genschaften von POS- und PDMS-POS-Silikonkompositen charakterisiert.
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5.1 Einﬂuss des physikalischen
Integrationsverfahrens
Im Rahmen der Arbeit wird ein RTV-2 Silikonelastomer verwendet, dessen
Vernetzung auf einer Hydrosilylierung beruht. Bei RTV-2 Silikonelastome-
ren handelt es sich um Flüssig-Silikonkautschuke. Sie bestehen aus ﬂüssig-
viskosen Bestandteilen, in die Additive wie Füllstoﬀe, Weichmacher, Sta-
bilisatoren und Vernetzungsmittel bereits vom Hersteller eingemischt wer-
den. [174] Sie werden in zwei Komponenten geliefert, die im vom Hersteller
angegebenen Mischverhältnis vermischt werden, und daraufhin aushärten.
Da die Integration von Füllstoﬀen normalerweise bereits im Herstellungspro-
zess im industriellen Maßstab erfolgt, besteht die Herausforderung darin, ein
Verfahren zur Integration von Füllstoﬀen für den Labormaßstab zu entwi-
ckeln. Für eine homogene und feine Verteilung von Nanofüllstoﬀen wie Sili-
ziumdioxid oder Aluminiumoxid sind in der Literatur Geräte wie Dissolver,
Scheibenmühlen, Rührwerksmühlen, Kneter, Walzwerke und Ultraschallho-
mogenisatoren bekannt. [34,37] Für Silikonkautschuke wurden unter anderem
auch SpeedMixerTM verwendet, um Siliziumdioxid zu verteilen. [35] Um ein ge-
eignetes Verfahren für den Labormaßstab für die Integration der in Kap. 4.1.1
beschriebenen POS-NP in Silikonkautschuk zu entwickeln, wurden hierzu Un-
tersuchungen an der kommerziell erhältlichen Matrix aus RTV-2 Silikonelas-
tomer Elastosil® RT 601 durchgeführt. Zu den untersuchten Verfahren
gehören die Homogenisierung in der Kugelmühle, mit einem SpeedMixerTM
und mit einer Kombination aus Dissolver und Ultraschallhomogenisator. Als
Füllstoﬀ wurden die in Kap. 4.1.1 beschriebenen POS-SiCH3-NP mit einem
Anteil von 3 Gew.-% verwendet. Als Prüfkörper wurden Silikonelastomer-
Folien für die mechanischen Prüfungen hergestellt (vgl. Kap. 8.4).
Die Durchführung der Homogenisierung in der Kugelmühle erwies sich je-
doch seitens des Aufbaus dieser als unvorteilhaft. Die während der Homoge-
nisierung entstehende Wärme wird normalerweise mit ﬂüssigem Stickstoﬀ
abgeführt. Die Kühlung überführt das noch ﬂüssige Silikonkautschuk je-
doch in einen starren Zustand, in dem keine Mischung mit dem Füllstoﬀ
statt ﬁnden kann. Die Durchführung der Mischung ohne Kühlung könn-
te einen chemischen Abbau des Silikonpolymers, entsprechend eines ther-
misch induzierten Abbaus, in Gang setzten. Zusätzlich wies die Kammer der
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verwendeten Kugelmühle ein zu geringes Füllvolumen auf und die Entfer-
nung des Silikonkautschuks aus der Mischkammer konnte nur unter großem
Verlust statt ﬁnden.
Die Anwendung eines SpeedMixerTM zur Integration von Füllstoﬀen in die
Matrix aus Silikonelastomer bietet die Vorteile, dass das Verfahren lösungs-
mittelfrei abläuft und beim Mischprozess keine Luftblasen in die unvernetzte
Matrix eingebracht werden, sodass die Verarbeitung schnell und einfach er-
folgen kann. Weitere Informationen zum Prinzip des SpeedMixerTM sind in
Kap. 8.5 ab Seite 144 gegeben. Bei der Integration von 3 Gew.-% POS-SiCH3-
NP in das Silikonelastomer zeigt sich allerdings, dass die im SpeedMixerTM
aufgebrachten Kräfte nicht ausreichen, um Agglomerate der getrockneten
POS-SiCH3-NP aufbrechen zu können. In Abb. 5.1 sind Abbildungen der her-
gestellten Silikonelastomer-Probekörper dargestellt. Abb. 5.1a zeigt eine Re-
ferenzmatrix ohne Füllstoﬀ, die transparent erscheint und Abb. 5.1b das Sili-
konkomposit, dass durch Integration des Füllstoﬀs mit einem SpeedMixerTM
entstanden ist. Hier sind die Füllstoﬀ-Agglomerate bereits visuell erkennbar.
Darauf aufbauend wurden 3 Gew.-% POS-SiCH3-NP in einer Kombination
aus Ultraschalleintrag und Dispergierer eingebracht. Weitere Informationen
zu den Verfahren sind in Kap. 8.5 ab Seite 144 gegeben. In Abb. 5.1c ist
zu erkennen, dass es mit dieser Methodik gelingt visuell eine homogene Ver-
teilung des Füllstoﬀs ohne Agglomerate zu erhalten. Die Anwendung von
Ultraschall erfordert allerdings die Verwendung von organischem Lösungs-
mittel, damit die Viskosität des unvernetzten Silikonkautschuks herabgesetzt
und die einwirkende Kraft auf das gesamte Volumen verteilt werden kann.
Es ist bekannt, dass der hohe Energieeintrag durch Ultraschallwellen in Be-
zug auf eine homogene Verteilung von Füllstoﬀen eﬀektiver sein kann als
Rotor-Stator-Mischer oder Kolloidmühlen. [36] Die Anwendung dieser Metho-
dik erfordert aber weitergehende Untersuchungen, um beurteilen zu können,
ob das unvernetzte Silikon durch Ultraschallwellen geschädigt wurde. [175] Im
Falle einer Schädigung durch den Ultraschalleintrag würde es zu einem Ab-
bau des Polymers kommen. Bei einer anschließenden Vernetzung der Matrix
würden aufgrund der kürzeren Polymerketten veränderte mechanische Ei-
genschaften beobachtet werden. Als Indikator für die Schädigung durch den
Ultraschalleintrag diente daher die makroskopische Beurteilung der mecha-
nischen Eigenschaften in einem Zugversuch.
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(a) (b) (c)
Abbildung 5.1: Abbildungen der Probekörper aus Silikonelastomer: (a) Referenzmatrix ohne
Füllstoﬀ, (b) Silikonelastomer mit 3 Gew.-% POS-SiCH3-NP, unter Verwendung
eines SpeedMixerTM, (c) Silikonelastomer mit 3 Gew.-% POS-SiCH3-NP, unter
Verwendung von Ultraschalleintrag und mechanischer Dispergierung. Die darge-
stellten Probekörper haben eine Größe von 3 cm  3 cm.
Als Lösungsmittel für den Eintrag von Ultraschall auf den Silikonkautschuk
wird Tetrahydrofuran gewählt, das im Gegensatz zu Toluol einen geringe-
ren Siedepunkt und Dampfdruck aufweist und dadurch im Anschluss an den
Mischprozesses leichter aus dem Silikonkautschuk entfernt werden kann. Ei-
ne vollständige Entfernung des Lösungsmittels ist jedoch aufgrund der guten
Mischbarkeit von Tetrahydrofuran und unvernetztem Silikonelastomer nicht
möglich, weshalb der Einﬂuss des in der Matrix verbliebenen Lösungsmit-
tels ebenfalls experimentell untersucht wird. Es werden drei Arten von Pro-
bekörpern mit dem Silikonelastomer Elastosil® RT 601 hergestellt, die
Durchführung ist detailliert in Kap. 8.3.2 auf Seite 139 beschrieben:
P1: Silikonelastomer ohne Lösungsmittel und ohne Ultraschallbehandlung
P2: Silikonelastomer mit Lösungsmittel und mit Ultraschallbehandlung
P3: Silikonelastomer mit Lösungsmittel und ohne Ultraschallbehandlung
Je Probekörper (P1-P3) wurden zehn Proben im Zugversuch geprüft, in
Abb. 5.2 sind die Spannungs-Dehnungs-Diagramme für P1, P2 und P3 darge-
stellt und in Tab. 5.1 sind die ermittelten Werte für Reißfestigkeit und Reiß-
dehnung zusammengefasst. In Abb. 5.2 ist zu erkennen, dass die Spannungs-
Dehnungs-Diagramme aller Probekörper einen sigmoidalen Kurvenverlauf
aufweisen, der typisch für RTV Elastomere ist. [176,177] Bis zu einer Deh-
nung von ca. 50% folgt der Kurvenverlauf mit einem linearen Anstieg dem
Hookschen-Gesetz. In diesem Bereich werden die Polymerketten gedehnt
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Abbildung 5.2: Dargestellt sind die Spannungs(σ)-Dehnungs()-Messkurven der Proben P1, P2
und P3 aus der Zugprüfung. Es wurden jeweils zehn Proben je Probe darge-
stellt. Ziel ist die Untersuchung des Einﬂusses des Lösungsmittels und des Ul-
traschalleintrags auf die Matrix aus Silikonelastomer (Elastosil® RT 601).
Zuordnung:  P1,  P2 und  P3.
und entknäult. Im weiteren Verlauf kommt es, entgegen eines klassischen
Silikonelastomers, zu einem Anstieg der Steigung im Spannungs-Dehnungs-
Diagramm. Zur Beschreibung eines solches Kurvenverlaufs müssen nicht-
lineare Modelle herangezogen werden. [178] Schließlich kommt es zum Bruch
des Silikonelastomers, der auf das Abgleiten benachbarter Polymerketten und
das Reißen der Polymerketten zurückzuführen ist.
Die Probekörper P2 und P3 weisen im Vergleich zu den Probekörper von
P1 einen geringen Rückgang der in der Reißfestigkeit auf, auch die Reiß-
dehnung ist geringfügig reduziert. Zusätzlich ist eine größere Streuung der
Werte der Probekörper P2 und P3 zu beobachten. Das in der Matrix ver-
bliebene Tetrahydrofuran, welches in Spuren in P2 und P3 vorhanden ist,
scheint daher zu einem geringen Rückgang in der Reißfestigkeit und Reiß-
dehnung zu führen, es wirkt als eine Art Weichmacher. Ein Vergleich von P2
und P3 zeigt, dass der Einﬂuss der Ultraschallbehandlung im Rahmen der
Genauigkeit keinen messbaren Einﬂuss auf die mechanischen Eigenschaften
hat. Die Messwerte der Reißfestigkeit streuen für P3 mehr als für P2, was ggf.
auf eine größere Menge verbliebenes Tetrahydrofuran in der Matrix von P3
zurück zuführen ist. Diese Messergebnisse zeigen, dass der gewählte Energie-
eintrag durch Ultraschall das Polymer nicht schädigte, dagegen scheint das
verwendete Lösungsmittel einen Einﬂuss auf die mechanischen Eigenschaften
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zu haben. Aus der optischen Betrachtung des Komposites (vgl. Abb. 5.1c)
ist erkennbar, dass der Energieeintrag ausreichte um eine Agglomeratbildung
des Füllstoﬀ zu vermeiden.
Tabelle 5.1: Zusammenfassung der Ergebnisse der Zugversuche der Probekörper P1 (Referenz),
P2 und P3. Untersucht wurde der Einﬂusses des Ultraschalleintrags (P2) und des






P1 8,28  0,59 149  14
P2 7,31  0,69 142  15
P3 7,53  0,74 137  12
Aufgrund der erfolgreichen Herstellung visuell homogener Silikonkomposite
im Labormaßstab mittels Ultraschall und Disperser wurden daraufhin Kom-
posite mit POS-SiCH3-NP, POS-SiH-NP und POS-Vinyl-NP auf diese Weise
hergestellt, um den Einﬂuss der Oberﬂächenfunktionalisierung zu untersu-
chen.
5.2 Einﬂuss der chemischen
Funktionalisierung der Partikeloberﬂäche
Kommerziell erhältliche Silikonelastomere sind in ihren mechanischen Ei-
genschaften für bestimmte Anwendungen optimiert. Die Hersteller solcher
Silikonelastomere verwenden chemische Zusätze, die die Vernetzungseigen-
schaften beeinﬂussen, die genaue Zusammensetzung der Komposite bleibt
jedoch für den Anwender oft unbekannt. Um den Einﬂuss von funktionalisier-
tem POS-NP als Füllstoﬀ in Silikonkompositen untersuchen zu können, ohne
mögliche Einﬂüsse durch unbekannte Zusätze diskutieren zu müssen, wurden
Einzelkomponenten von Vinyl- und Hydrido-funktionalisiertem PDMS bezo-
gen. Durch Zugabe des Karstedt-Katalysator wurden die beiden funktiona-
lisierten PDMS vernetzt und dieses Material als Referenzmatrix verwendet.
Weitere Informationen zur Referenzmatrix sind in Kap. 8.3.1 auf Seite 136
zu ﬁnden. Die Oberﬂächenfunktionalisierung von Füllstoﬀen nimmt Einﬂuss
auf die physikalischen Wechselwirkungen zwischen Füllstoﬀ und Silikonelas-
tomer und ggf. auf das Vernetzungsverhalten, beides wirkt sich letzten Endes
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auf die mechanischen Eigenschaften aus. POS-SiCH3-NP, POS-SiH-NP und
POS-SiVinyl-NP wurden jeweils mit einem Anteil von 1 Gew.-%, 2 Gew.-
% und 3 Gew.-% in die Matrix aus Silikonelastomer eingemischt. Allerdings
gelang nur bei den POS-SiCH3-NP und POS-SiH-NP die vollständige Aus-
härtung des Silikonelastomers.
Silikonkomposite mit POS-SiCH3-NP und POS-SiH-NP
Die Methyl- und Hydrido-Oberﬂächen-funktionalisierten POS-NP wurden
nach dem in Kap. 5.1 beschriebenen Integrationsverfahren mit einer Kombi-
nation aus Dissolver und Ultraschallhomogenisator in die Matrix aus Silikon-
elastomer eingebracht. Als Referenzmatrix dient das Silikonelastomer ohne
Füllstoﬀ. In Abb. 5.3 sind die Ergebnisse der mechanischen Zugprüfung und
in Tab. 5.2 sind die ermittelten Mittelwerte der Messungen dargestellt. Von
jedem Prüfkörper, einschließlich Referenz, wurden mindestens sieben Proben
in einem Zugversuch untersucht. Im Folgenden werden zunächst die POS-
SiCH3-NP-Komposite und anschließend die POS-SiH-NP-Komposite disku-
tiert.
Abbildung 5.3: Dargestellt sind die aus den Spannungs(σ)-Dehnungs()-Messkurven der Zug-
prüfung ermittelten Werte für die Reißfestigkeit σmax (N/mm
2) und Reißdeh-
nung  (%). Es wurden Silikonkomposite mit 1 Gew.-%, 2 Gew.-% und 3 Gew.-
% POS-SiCH3-NP und POS-SiH-NP untersucht und einer Referenzprobe ohne
Füllstoﬀ gegenüber gestellt. Grau: Referenz ohne Füllstoﬀe, rot: POS-SiCH3-NP
und blau: POS-SiH-NP. Dargestellt sind die Mittelwerte aus mindestens sieben
Messergebnissen.
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Die Komposite mit POS-SiCH3-NP als Füllstoﬀ zeigen bei Erhöhung des
Füllstoﬀanteils von 1 Gew.-% auf bis zu 3 Gew.-% einen Anstieg der Reißfes-
tigkeit und der Reißdehnung. Im Vergleich zur Referenzmatrix erhöht sich die
Reißfestigkeit bei 3 Gew.-% POS-SiCH3-NP um 50% und die Reißdehnung
sogar um 130%. Aus der Literatur ist bereits bekannt, dass durch das Ein-
bringung von Siliziumdioxid-Nanopartikeln eine Verstärkung von Silikonelas-
tomeren möglich ist. [30,179] Der Eﬀekt der Verstärkung geht hierbei auf das
Einbringen anorganischer Partikel, die eine höhere Festigkeit als die Matrix
aufweisen, und einer starken Wechselwirkung des Füllstoﬀs mit der Matrix
zurück.
Für die Silikonkomposite mit POS-SiH-NP wird ebenfalls im Vergleich zur
Referenzmatrix eine Verbesserung der Reißfestigkeit und Reißdehnung re-
gistriert. Der Einsatz der POS-SiH-NP mit einem Anteil von 3 Gew.-% be-
wirkt im Vergleich zur Referenzmatrix eine Zunahme der Reißfestigkeit um
40%. Die Reißdehnung wird bei 3 Gew.-% POS-SiH-NP um 80% erhöht.
Im Gegensatz zu den POS-SiCH3-NP, zeigen die POS-SiH-NP-Komposite
jedoch keinen Anstieg von Reißfestigkeit und -dehnung mit zunehmendem
Füllstoﬀanteil. Die Reißfestigkeiten sind bei 1 Gew.-% und 3 Gew.-% etwa
gleich hoch, wohingegen bei 2 Gew.-% eine geringe Abnahme der Zugfestig-
keit gemessen wird, im Vergleich zur Referenz aber immer noch eine Ver-
besserung vorliegt. Allerdings ist der gemessene Eﬀekt in Rahmen der Ge-
nauigkeit vernachlässigbar. Eine mögliche Erklärung könnte die Oberﬂächen-
funktionalisierung der POS-SiH-NP sein. Durch die POS-SiH-NP werden zu-
sätzlich 0,77 mmol  0,04 mmol SiH pro Gramm Partikel in die Matrix
eingebracht. Die zusätzlichen Hydridogruppen an der Partikeloberﬂäche ver-
ändern das Hydrido- zu Vinylgruppen-Verhältnis im Komposit, da sie an der
Vernetzungsreaktion teilnehmen können. Dies konnte in der Literatur bereits
für Füllstoﬀanteile oberhalb von 1 Gew.-% gezeigt werden. [180] Möglicher-
weise ist der Eﬀekt der Vernetzung von Matrix mit Füllstoﬀ bei 1 Gew.-%
POS-SiH-NP noch zu gering. Durch das Einbringen von 2 Gew.-% POS-SiH-
NP ist der Anteil Hydridogruppen insgesamt gestiegen und es könnte zu einer
Vernetzung von Matrix mit Füllstoﬀ gekommen sein, die eine Konkurrenz-
reaktion zur Vernetzungsreaktion der Matrix darstellt. Der Vinylgruppen-
Anteil ist bei allen Mischungen identisch. Eine Reaktion von Partikel mit
Matrix führt demnach in den hier hergestellten Mischungen zu einer gerin-
geren Vernetzung der Matrix selbst. Dies könnte den geringen Rückgang der
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Reißfestigkeit erklären. Bei einem Füllstoﬀanteil von 3 Gew.-% ist der An-
teil der POS-NP insgesamt weiter angestiegen. POS-NP weisen im Vergleich
zur polymeren Silikonmatrix eine stärkere Vernetzung und nur eine organi-
sche Gruppe auf, was den Füllstoﬀ stabiler gegenüber einer Rissausbreitung
macht. Dieser Eﬀekt könnte die wieder leicht verbesserten mechanischen Ei-
genschaften gegnüber einem POS-SiH-NP Anteil von 2 Gew.-% erklären.
Tabelle 5.2: Übersicht der Messergebnisse der durchgeführten Zugprüfungen. Zusammengefasst
sind Werte der Reißfestigkeit σmax (N/mm
2) und Reißdehnung  (%) in Abhän-
gigkeit des Füllstoﬀs, des Füllstoﬀgehalts und der Füllstoﬀradien. Der hydrody-
namische Radius Rh der funktionalisierten POS-NP resultierte aus dynamischen
Lichtstreumessungen.








- - 0 0,41  0,09 67,6  24,0
POS-CH3 24,1  0,2 1 0,49  0,06 92,6  17,8
POS-CH3 24,1  0,2 2 0,54  0,06 111,3  20,6
POS-CH3 26,8  0,5 3 0,59  0,08 157,0  21,0
POS-SiH 23,7  0,4 1 0,54  0,05 105,8  21,5
POS-SiH 23,7  0,4 2 0,49  0,09 105,1  27,0
POS-SiH 23,7  0,4 3 0,56  0,07 121,3  15,9
Untersuchungen der optischen Eigenschaften der Silikonkomposite wurden
durchgeführt, um Auskunft über die Verteilung des Füllstoﬀs in der Matrix
zu erhalten. Hierfür wurde jeweils ein Probekörper je Komposit an drei un-
terschiedlichen Positionen gemessen, es wurden vergleichbare Kurvenverläufe
aufgezeichnet. Die Transmissionsfähigkeit der Probekörper wurde mittels
UV/VIS-Spektroskopie über den Wellenlängenbereich von 850 nm bis 200 nm
bestimmt. In Abb. 5.4a sind die Transmissionsspektren in Abhängigkeit der
Wellenlänge für POS-SiCH3-NP-Komposite und in Abb. 5.4b für POS-SiH-
NP-Komposite mit den jeweiligen Füllstoﬀanteilen im Vergleich zur Referenz-
matrix dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Referenzmatrix, die keinen
Füllstoﬀ enthält, eine hohe Transparenz von ca. 90% im sichtbaren Bereich
von 400 nm bis 850 nm aufweist. Im Bereich kleiner 400 nm nimmt die
Transmission stark ab, was auf die Absorption des Siloxan-Netzwerks zu-
rückzuführen ist. Für die POS-SiCH3-NP-Komposite ist zu erkennen, dass
die Probekörper mit 1 Gew.-% und 2 Gew.-% Füllstoﬀ eine über den Bereich
von 850 nm bis 400 nm etwa gleichbleibende Transmission nahe 90% auf-
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weisen. Bei dem Probekörper mit 3 Gew.-% POS-SiCH3-NP wird allerdings
von Beginn an eine Reduktion der Transmission gemessen. Kontrollmessun-
gen mit einer Ulbrichtkugel bestätigten, dass diese Reduktion auf Streuung
des Lichts und nicht auf eine Absorption zurückzuführen ist. Diese Beobach-
tung aus der Messung mit der Ulbrichtkugel deuten darauf hin, dass sich
bei 3 Gew.-% POS-SiCH3-NP bereits kleinere Füllstoﬀ-Aggregate gebildet
haben. Die Aggregate können jedoch nicht sehr groß gewesen sein, da die
Probekörper eine akzeptable Transmission aufweisen und ebenfalls eine Ver-
besserung der mechanischen Eigenschaften festgestellt wurde. Auﬀällig er-
scheint, dass diese Beobachtung nicht für Silikonkomposite mit 3 Gew.-%
POS-SiH-NP gemacht wird. Für alle POS-SiH-NP-Komposite wird eine na-
hezu konstante Transmission von ca. 85% im Wellenlängenbereich zwischen
850 nm bis 400 nm gemessen. Die hohe Transparenz dieser Komposite deutet
auf feinverteilte Füllstoﬀe hin. Die Hydrido-Funktionalisierung trägt dem-
nach dazu bei, dass der Füllstoﬀ homogen in der Matrix aus Silikonelastomer
verteilt werden kann.
(a) (b)
Abbildung 5.4: Transparenz-Messungen an 2 mm dicken Silikonkomposit-Probekörpern im
Wellenlängenbereich von 850 bis 200 nm.  Referenzmatrix ohne Füllstoﬀ, 
Probekörper mit 1 Gew.-% POS-SiCH3-NP, ... Probekörper mit 2 Gew.-% POS-
SiCH3-NP, - - - Probekörper mit 3 Gew.-% POS-SiCH3-NP,  Probekörper mit
1 Gew.-% POS-SiH-NP, ... Probekörper mit 2 Gew.-% POS-SiH-NP, - - - Pro-
bekörper mit 3 Gew.-% POS-SiH-NP.
Silikonkomposite mit POS-Vinyl-NP
Vinyl-funktionalisierte POS-NP wurden ebenfalls in Anteilen von 1 Gew.-%
bis 3 Gew.-% in die Referenzmatrix integriert. Das Silikonkomposit härtete
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jedoch auch bei einer Erhöhung der Vernetzungstemperatur nicht aus, es ver-
blieb im unvernetzten ﬂüssig-viskosen Zustand. Mittels UV/VIS-Spektroskopie
wurde der Vinylgruppen-Gehalt der POS-Vinyl-NP auf 2,8 mmol/g ermit-
telt (vgl. Kap. 4.1.2). Somit wurde durch das Einbringen der Partikel das
Hydrido- zu Vinylgruppen-Verhältnis geändert. Es ist bekannt, dass das Ver-
hältnis der beiden Komponenten die Vernetzungsgeschwindigkeit und den
Umsatz der Reaktion beeinﬂusst. [25,181] Ein höherer Vinylgruppen-Gehalt
sorgt dafür, dass die Vernetzungsreaktion verzögert und unvollständig ab-
läuft, eine Erhöhung der Hydridogruppen führt dagegen zu einem beschleu-
nigten Reaktionsablauf. [181] Die Anpassung des Mischungsverhältnisses da-
hingehend, dass entsprechend des experimentell ermittelten Vinylgruppen-
Gehalts ein höherer Anteil Hydrido-Komponente eingemischt wurde, führte
allerdings erst nach fünf Tagen Reaktionszeit zu einer stärkeren aber dennoch
unvollständigen Vernetzung. Es wird ein Silikonelastomer erhalten, dass eine
klebrige Konsistenz aufweist. Es wird vermutet, dass POS-Vinyl-NP als Inhi-
bitoren der Reaktion wirken. Inhibitoren oder Retarder werden in kommer-
ziell erhältlichen Silikonelastomeren, eingesetzt um die Vernetzungsreaktion
gezielt zu steuern und kontrollieren zu können. Weit verbreitete Inhibitoren
sind Fumarate oder Maleate, die Doppelbindungen aufweisen. Für die Wir-
kungsweise dieser Verbindungen sind unterschiedliche Mechanismen bekannt:
 Die Doppelbindungen der Inhibitoren koordinieren an das Platin-
Zentrum der Komplex-Katalysator-Verbindung, sodass die Reaktion
zunächst nicht ablaufen kann. Durch geeignete Wahl der Aushärtebe-
dingungen kann die Vernetzungsreaktion gestartet werden. [182,183]
 Der Inhibitor bildet mit dem Katalysator eine Mikrophase und wird da-
durch physisch vom Polyorganosiloxan separiert. Durch Erhöhung der
Temperatur wird die Deaktivierung des Inhibitors gestartet, er ver-
dampft. Somit ist der Dampfdruck des Inhibitors entscheidend für die
Aktivierung der Hydrosilylierung. [183]
In einer Arbeit von Scibiorek et al. [184] wurden Übergangsmetall-
Katalysatoren an Vinyl-funktionalisierte Siliziumdioxid-Partikel angelagert.
Eine hohe Konzentration von Vinyl-Liganden sorgt für eine Absättigung
des Metallzentrums, wodurch die Anlagerung der Hydrido-Komponente er-
schwert wird. Besonders sterisch anspruchsvolle Verbindungen können
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ebenfalls die katalytische Aktivität herabsetzen. Es wird daher vermutet,
dass die Vinyl-POS-NP mit dem Platin-Katalysator einen Komplex bilden,
wodurch die Vernetzung der Silikonmatrix inhibiert wird. In Abb. 5.5a ist
die Struktur des Karstedt-Katalysators wiedergegeben und in Abb. 5.5b ist
die postulierte Komplexierung von POS-Vinyl-NP mit dem Platin skizziert.
(a) (b)
Abbildung 5.5: (a) Struktur des Karstedt-Katalysators, (b) Bildung eines Komplexes des POS-
Vinyl-NP mit dem Karstedt-Katylysator.
Die Oberﬂächenfunktionalisierung mit Vinylgruppen wurde daraufhin nicht
weiter verfolgt. Sowohl die Methyl- als auch die Hydrido-funktionalisierten
Partikel konnten homogen in der Silikonmatrix verteilt werden. Für die PDMS-
POS-Partikel wird im Folgenden mit einer Methyl-Funktionalisierung der
Partikel weiter gearbeitet, die unreaktiv gegenüber der Silikonmatrix ist.
5.3 Mechanische Eigenschaften von
PDMS-POS-Silikonkompositen
In Kap. 5.2 konnte bereits gezeigt werden, dass POS-NP entscheidend zur
Verbesserung der mechanischen Eigenschaften beitragen. Die Synthese der
PDMS-POS-Partikel lieferte jedoch im Gegensatz zu den POS-NP deut-
lich größere Partikeldurchmesser. Die PDMS-POS-Partikel wiesen im Durch-
schnitt einen Durchmesser von etwa 1 µm auf. Dies gilt als theoretisch obere
Grenze für verstärkende Füllstoﬀe. Zur Überprüfung ob mit diesen PDMS-
POS-Partikeln noch eine Verstärkung erreicht werden kann, wurden ergän-
zende mechanische Prüfungen eines mit 2 Gew.-% gefüllten PDMS-POS-
Silikonkomposit durchgeführt. Der Füllstoﬀ setzte sich zu gleichen Teilen
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aus Hydrido- und Vinyl-PDMS-POS zusammen. Die Ergebnisse der mecha-
nischen Zugprüfungen vom Silikonkomposit sind in Abb. 5.6 dem der Refe-
renzmatrix ohne Füllstoﬀe gegenüber gestellt. Es ist der Trend zu erkennen,
dass durch die Integration des PDMS-POS-Füllstoﬀs eine leichte Verbesse-
rung in der Reißfestigkeit und Reißdehnung eintritt. Bezogen auf die Mit-
telwerte kann die Reißfestigkeit um fast 40% und die Reißdehnung um 20%
durch das Einbringen von 2 Gew.-% Partikeln erhöht werden. Dieses Ergebnis
ist nicht so eindeutig wie die Verbesserung der mechanischen Eigenschaften
mit dem POS-NP Füllstoﬀ, was vermutlich vor allem auf die Partikelgröße
zurück geht. Ein weiterer Einﬂussfaktor ist auch die Zusammensetzung der
PDMS-POS Partikel. Wie in Kap. 4.2.3 postuliert wurde, werden Gradienten-
Partikel erhalten, die möglicherweise weniger stark vernetzt sind, wodurch
ihre mechanische Stabilität gegenüber einer Rissausbreitung reduziert wird.
Abbildung 5.6: Dargestellt sind die aus den Spannungs(σ)-Dehnungs()-Messkurven der Zugprü-
fung ermittelten Werte für die Reißfestigkeit σmax (N/mm
2) und Reißdehnung
 (%). In grau sind die Werte der Referenzmatrix ohne Füllstoﬀanteil und in
schwarz die Werte des Silikonkomposits mit 2 Gew.-% PDMS-POS-Partikeln
dargestellt. Es wurden Mittelwerte aus mindestens sechs Messergebnissen gebil-
det.
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5.4 Zusammenfassung der Ergebnisse
POS-NP und PDMS-POS-NP können in ein RTV-2 Silikonelastomer über ein
physikalischen Mischverfahren bestehend aus einer Kombination eines Dis-
solvers mit einem Ultraschallhomogenisator homogen eingemischt werden.
In diesem Mischverfahren wird der Füllstoﬀ dispergiert in Tetrahydrofuran
mit dem Silikonkautschuk vermischt, dies soll zum einen verhindern, dass
die Partikel trocknen und Agglomerate bilden, und zum anderen während
des Ultraschalleintrags eine Zerstörung des Polymers verhindern. Der Ein-
ﬂuss des Eintrags von Ultraschallwellen wurde untersucht und führt zu keiner
messbaren Zerstörung des Silikonkautschuks. Der Einﬂuss des Lösungsmittels
Tetrahydrofuran wurde ebenfalls untersucht. Es zeigt sich, dass Tetrahydro-
furan nicht restlos aus der Matrix entfernt werden kann und es dadurch zu
einer geringfügigen Verminderung der Reißfestigkeit und -dehnung kommt.
Zur Beurteilung des Einﬂusses der Funktionalisierung der Partikeloberﬂäche
wird ein Referenz-Silikonelastomer verwendet, das sich aus Einzelkomponen-
ten von Vinyl- und Hydrido-PDMS zusammensetzt und keinen Füllstoﬀ ent-
hält. Die mechanischen und optischen Eigenschaften von Kompositen mit
POS-SiCH3-NP und POS-SiH-NP wurden in diesem Referenzmaterial un-
tersucht. Beide Arten von Füllstoﬀen ermöglichen bereits bei geringen Füll-
stoﬀanteilen eine mechanische Verstärkung des Silikonelastomers. Bei einem
Füllstoﬀanteil von 3 Gew.-% POS-SiCH3-NP kann ein Anstieg der Reißfes-
tigkeit um 50% festgestellt werden. Die Transmissionseigenschaften im sicht-
baren Bereich deuten darauf hin, dass Hydrido-Oberﬂächen-funktionalisierte
POS-NP besonders stark mit der Matrix aus Silikonelastomer in Wechselwir-
kung stehen. POS-Vinyl-NP verhindern die Vernetzungsreaktion der Matrix,
es wird vermutet, dass eine Komplexierung mit dem Platin-Katalysator die
Ursache hierfür ist.
PDMS-POS-NP, die einen deutlich größeren Durchmesser als die POS-NP
aufweisen, wurden ebenfalls als Füllstoﬀ in das Referenzmaterial eingemischt.
Die Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften des PDMS-POS-
Silikonkomposits mit einen Anteil von 2 Gew.-% zeigt, trotz deutlichem
Anstieg in der Partikelgröße und veränderter chemischer Zusammensetzung,





Sowohl intrinsische als auch extrinsische selbstheilende Materialien, beruhen
auf dem Prinzip, dass sich der Heilungsprozess unmittelbar an eine Schä-
digung anschließt. Die Initiierung der Selbstheilung setzt somit die gezielte
Schädigung des Materials an einer Sollbruchstelle voraus. Bei extrinsisch ba-
sierten selbstheilenden Materialien stellt die Sollbruchstelle die Schale des
Füllstoﬀ-Partikels dar, sodass der ﬂüssige-viskose Kern freigesetzt und so ei-
ner Schädigung entgegengewirkt werden kann. Bei elastischen Matrices wie
Silikonelastomeren wurde bisher vermutet, dass aufgrund der unterschiedli-
chen Eigenschaften von Füllstoﬀ und Matrix die Initiierung, also die Schädi-
gung der Partikel-Schale, nicht gewährleistet werden kann, da der Rissfort-
schritt lediglich in der elastischen Matrix aus Silikonelastomer stattﬁndet. In
diesem Kapitel wird die Möglichkeit der Schädigung der Partikel zur Freiset-
zung von PDMS an zwei grundlegend unterschiedlichen Schadensmechanis-
men diskutiert, die potentiell in Silikonelastomeren mit Anwendung in der
Hochspannungstechnik auftreten können: eine mechanisch induziert und eine
elektrisch induzierte Schädigung.
6.1 Mechanisch induzierte Schädigung
Bei der Montage von Silikonelastomeren als Muﬀen oder Verschlüsse in Ka-
belgarnituren der Hochspannungstechnik ist eine hohe mechanische Reißdeh-
nung erforderlich. [53] Im Falle einer Überdehnung des Silikons sind Inhomo-
genitäten wie Fehlstellen im Material Sollbruchstellen, an denen Mikrorisse
gebildet werden können, die sich mit der Zeit zu größeren Rissen entwickeln
können. Diese Risse können dann wieder Auslöser für elektrische Schädigun-
gen sein (vgl. Kap. 6.2). Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine
mechanische Schädigung in einem Weiterreißexperiment simuliert.
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6.1.1 Prüfkörper
Für die Weiterreißprüfung galt es Prüfkörper herzustellen, an denen ein repro-
duzierbarer Riss eines Silikonprüfkörpers durchgeführt werden kann. Die ge-
normten Prüfungen zur Ermittlung der Reißfestigkeit von Elastomeren sehen
hierfür beispielsweise eine Reißfestigkeitsprüfung an 2 mm dicken rechtecki-
gen Prüfkörpern unterschiedlicher Maße vor. [185,186] Sottos et al. verwende-
ten zur Prüfung ihres extrinsisch basierten selbstheilenden Silikonelastomers
mit PDMS-PUF Kern-Schale-Füllstoﬀ ebenfalls 1-2 mm dicke Prüfkörper.
Für die mechanischen Rissexperimente wurden daher ebenfalls 2 mm dicke,
ca. 170 mm x 170 mm großen Folien hergestellt, wie sie bereits für die Zug-
prüfung verwendet wurden (vgl. Kap. 8.4.1). Aus den ca. 170 mm x 170 mm
großen Folien wurden rechteckige Prüfkörper mit einer Länge von 75 mm bis
80 mm und einer Breite von 15 mm gestanzt, sie sind in Abb. 6.1a dargestellt.
Zur Initiierung des Risses wurde bei einer Länge von 37,5 mm des Prüfkör-
pers in Längsrichtung eine Kerbung mit einer Tiefe von 2 mm vorgenom-
men. Hierfür wurde eine selbstgebaute Kerb-Maschine1 verwendet, die das
Anfertigten reproduzierbarer Kerbungen gewährleistete (vgl. Abb. 6.1b). Die
Rissausbreitung erfolgte in dem hier durchgeführten Experiment im Gegen-
satz zur genormten Weiterreißprüfung nicht über die Länge des Prüfkörpers,
sondern über dessen Breite.
(a) (b)
Abbildung 6.1: (a) Abbildung der Prüfkörper für die mechanischen Rissexperimente, oben ist
der Referenz-Prüfkörper und unten ein Prüfkörper mit 2 Gew.-% PDMS-POS-
Füllstoﬀ dargestellt. (b) Kerb-Maschine, die Einkerbung erfolgt bei einer Länge
des Prüfkörpers von 37,5 mm mit einer Tiefe von 2 mm.
1Die Konstruktion und Herstellung der Kerb-Maschine erfolgte von Harald Kohlhoﬀ, Mitarbeiter der
BAM.
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Entsprechend des in Kap. 5 beschriebenen Integrationsverfahrens wurden
PDMS-POS-SiCH3-Partikel mit einer Methyl-Funktionalisierung mit einem
Anteil von 2 Gew.-% in die in Kap. 5.2 beschriebene Referenzmatrix inte-
griert. Die 2 Gew.-% PDMS-POS-Partikel setzten sich zu gleichen Massen-
anteilen aus Vinyl-PDMS-POS-Partikeln und Hydrido-PDMS-POS-Partikeln
zusammen. Dieses Silikonelastomer mit PDMS-POS-Partikeln wird im Fol-
genden als Silikonkomposit bezeichnet. Vergleichend hierzu wurden ebenfalls
Prüfkörper der reinen Referenzmatrix ohne Füllstoﬀanteil hergestellt, sie wer-
den im Folgenden als Referenzmatrix bezeichnet.
6.1.2 Messaufbau und Durchführung
Das Weiterreißexperiment wurde an einer Zugprüfmaschine durchgeführt.
Die Prüfkörper wurden direkt vor dem Einspannen mit der Kerbe versehen
und anschließend in die Zugprüfmaschine eingespannt. Die Geschwindigkeit,
mit der der Riss initiiert wurde, betrug 5 mm/min; während der Messung
wurde eine Messkurve mit der aufgebrachten Kraft über die Zeit aufgezeich-
net. Die Normen der Weiterreißprüfungen für Elastomere sehen für die Prü-
fung eine Geschwindigkeit von 50 mm/min vor. Die Geschwindigkeit wurde
in dem hier durchgeführten Experiment aufgrund der kurzen Weiterreißstre-
cke von 13 mm um eine Größenordnung herabgesetzt. In Abb. 6.2 ist das
Messverfahren verdeutlicht, es zeigt einen eingespannten Prüfkörper mit der
Kerbe vor (Abb. 6.2a) und nach (Abb. 6.2b) der Rissprüfung. Die Messungen
wurden bei Raumtemperatur durchgeführt, weitere Angaben zur Zugprüfma-
schine sind in Kap. 8.5 ab Seite 144 angegeben.
(a) (b)
Abbildung 6.2: Abbildung des Rissversuchs am Silikonkomposit-Prüfkörper: (a) eingespannter
Prüfkörper mit Kerbe vor der Rissausbreitung, (b) eingespannter und zerrissener
Prüfkörper.
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6.1.3 Untersuchung der Schädigung
Aus dem Kraft-Dehnungs-Verlauf, der während der Rissausbreitung aufge-
zeichnet wurde, ist zu erkennen, dass die PDMS-POS-Partikel die mechani-
sche Festigkeit des Silikonelastomers beeinﬂussen. Ein exemplarischer Kraft-
Dehnungs-Verlauf für eine Rissausbreitung in einem Referenz- und einem
Silikonkomposit-Prüfkörper sind in Abb. 6.3a dargestellt. Das Silikonkom-
posit weist einen steileren Kraftanstieg im Vergleich zur Referenz auf. Die
maximale Strecke, die der Kraftaufnehmer zurücklegt, ist für beide Proben
im Rahmen der Messunsicherheit gleich. In Abb. 6.3b sind die Mittelwerte
der maximalen Kraft Fmax und Dehnung xmax über mindestens sechs durch-
geführte Rissausbreitungen entsprechend für die Referenz und Silikonkom-
posit dargestellt. Der steilere Anstieg der Steigung für das Silikonkomposit
deutet auf eine Verstärkung des Silikons durch das Einbringen der PDMS-
POS-Partikel hin. Dies ist in Übereinstimmung mit den Messwerten der me-
chanischen Charakterisierung mit PDMS-POS-NP als Füllstoﬀ, was bereits
in Kap. 5.3 gezeigt wurde.
Abbildung 6.3: (a) Exemplarischer Messkurvenverlauf des Kraft-Dehnungs-Diagramms für die
Referenzmatrix ohne Füllstoﬀanteil (- -) und das Silikonkomposit mit 2 Gew.-
% PDMS-POS-Partikeln (). (b) Gemittelte Messwerte für Fmax und xmax
über mindestens sechs durchgeführte Messungen. Referenz-Silikonelastomer oh-
ne Füllstoﬀanteil (grau) und dem Silikonkomposit mit 2 Gew.-% PDMS-POS-
Füllstoﬀanteil (schwarz).
Nach dem Zerreißen der Proben wurden die Rissoberﬂächen zunächst am
optischen Mikroskop untersucht. Die 3D-Funktion, in der verschiedene Ebe-
nen im Prüfkörper aufgenommen und zu einem gesamten Bild zusammenge-
setzt wurden, ermöglicht die Aufnahme der Oberﬂächenrauheit. In Abb. 6.4
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sind beispielhafte Abbildungen der Rissoberﬂächen für die Referenz und das
Silikonkomposit dargestellt. Oberhalb der gestrichelten Linie ist die anfäng-
lich gesetzte Kerbung zu erkennen, die der Ausgangspunkt für die Ausbrei-
tung des Risses ist. Im Gegensatz zu den Silikonkomposit-Prüfkörpern, die
in der Risskante viele kleine Risse zeigen, weisen die Referenzproben größe-
re, längere und deutlich weniger Risse in der Risskante auf. Das ebenfalls
in Abb. 6.4 gezeigte 3D-Proﬁl der Risskanten verdeutlicht dies durch Dar-
stellung der Oberﬂächenrauigkeit der Risskanten. Die Referenz ist glatt und
wirkt auch in der Risskante optisch transparent. In den Silikonkomposit-
Prüfkörpern wird dagegen durch die Rissausbreitung zusätzlich eine deutlich
größere Rauigkeit erzeugt, da sich die Risse an diesen Proben gleichmäßiger
in alle Dimensionen ausbreiten. Die Veränderung des Silikonelastomers durch
Integration des Füllstoﬀs, steht in guter Übereinstimmung mit dem Kapsel-
basierten selbstheilenden Silikonelastomer, dass von Sottos et al. entwickelt
wurde. [15] Auch hier wurde in den Kompositen eine unterschiedliche Rissaus-
breitung für gefülltes und ungefülltes Silikonelastomer beobachtet. Sie deuten
dieses Verhalten damit, dass die Rissspitzen auf die Kapseln treﬀen, wo ein
Teil der Rissenergie adsorbiert wird, sodass im Komposit große Risse vermie-
den werden können.
Abbildung 6.4: Risskante der Prüfkörper aus dem Rissexperiment, aufgenommen mit einem opti-
schen 3D-Mikroskop. Die Oberﬂächenrauigkeit ist in den 3D-Proﬁlen dargestellt.
Um das Verhalten des PDMS-POS-Füllstoﬀs auf die Rissausbreitung be-
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urteilen zu können, wurde die Rissoberﬂäche am REM untersucht. Damit
Elektronen abgeleitet werden konnten, wurden alle Proben zuvor mit Pla-
tin beschichtet, die REM-Aufnahmen sind in Abb. 6.5 dargestellt. Die ver-
gleichenden Aufnahmen der Referenz (Abb. 6.5a) und des Silikonkomposits
(Abb. 6.5b) machen zunächst deutlich, dass sphärische PDMS-POS-Partikel
in der Risskante optisch gut von der Matrix aus Silikonelastomer unterschie-
den werden können. Die sich an der Oberﬂäche beﬁndenden PDMS-POS-
Partikel sind überwiegend gleichmäßig in der Matrix verteilt, teilweise werden
kleinere Agglomerate beobachtet.
(a) (b)
Abbildung 6.5: REM-Aufnahmen der Rissoberﬂäche nach dem Rissexperiment: (a) Referenz
und (b) des Silikonkomposits. Die Proben wurden mit Platin beschichtet, die
Beschleunigungsspannung betrug 5 kV, als Detektor fungierte der In-Lens-
Detektor.
Eine weiter vergrößerte Darstellung der Silikonkomposit-Proben im REM zei-
gen PDMS-POS-Partikel, auf die ein Riss zuläuft (Abb. 6.6a) oder PDMS-
POS-Partikel, die durch den Riss geöﬀnet wurden (Abb. 6.6b). In dem von
Sottos et al. entwickelten selbstheilenden Kapsel-basierten Silikonelasto-
mer wurden Vinyl- und Hydrido-PDMS separat in PUF Kapseln mit einem
Durchmesser von 180 µm eingekapselt. [15] Die deutlich größeren Kapseln er-
möglichen zusätzlich die Beobachtung der Freisetzung des Selbstheilungsrea-
genzes.
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(a) (b)
Abbildung 6.6: Rissoberﬂäche des Komposits bei (a) 20.000-facher Vergrößerung, Füllstoﬀgröße
ca. 1200 nm und (b) 50.000-facher Vergrößerung, Füllstoﬀgröße ca. 1000 nm. Die
Beschleunigungsspannung betrug 5 kV, die Proben wurden mit Platin beschich-
tet, als Detektor fungierte der In-Lens-Detektor.
Die Rissoberﬂächen der zerrissenen Prüfkörper wurden nach dem Riss wie-
der zusammengefügt und für 48 Stunden bei Raumtemperatur aufbewahrt,
in Anlehnung des von Sottos et al. entwickelten selbstheilenden Silikons.
Weder bei der Referenz noch bei den Kompositen wurde eine messbare Selbst-
heilung beobachtet. Dies ist vor allem auf den geringen Füllstoﬀanteil von nur
2 Gew.-% und die deutlich kleineren Durchmesser der PDMS-POS-Partikel
(V  r3) und damit einer geringeren Menge Selbstheilungsreagenz zurück-
zuführen. Sottos et al. konnten mit einem Füllstoﬀanteil von 25 Gew.-%
100% Heilungseﬃzienz erreichen. Weitere Experimente sollten daher mit ei-
nem höheren Füllstoﬀanteil durchgeführt werden, was jedoch nicht mehr Teil
dieser Arbeit war.
6.1.4 Diskussion der Ergebnisse
Im Silikonelastomer durch Überdehnung erzeugte Mikrorisse stellen Inhomo-
genitäten und Schwachstellen dar. Sie können Auslöser für mit der Zeit ent-
stehende größere Schäden sein. Die Ausbreitung eines Risses im Silikonelasto-
mer ist auf eine Überbelastung der atomaren Bindungen zurückzuführen, die
bei zu hoher Belastung reißen. Im Komposit werden zunächst die chemischen
oder physikalischen Bindungen zwischen Füllstoﬀ und Polymer aufgebrochen,
eine noch höhere Belastung der Probe führt schließlich zu einem Bruch der
107
6 Ergebnisse: Untersuchung der Initiierung des Selbstheilungsprozesses
Polymerketten. In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass das mit PDMS-
POS-Partikeln gefüllte Silikonelastomer eine höhere Festigkeit als die unge-
füllte Matrix aus Silikonelastomer aufweist. REM-Aufnahmen zeigen, dass
Risse in der elastischen Matrix auf den PDMS-POS-Füllstoﬀ zulaufen, was
Grundvoraussetzung für die Initiierung der Selbstheilung extrinsisch basier-
ter selbstheilender Materialien ist. Dies steht ebenfalls in Übereinstimmung
mit dem aus der Literatur postulierten Wirkungsmechanismus von Füllstof-
fen, die die Rissenergie eines fortlaufenden Risses dissipieren. [1] Durch die
Beobachtung der Ablenkung des Risses im Komposit am eingebrachten Füll-
stoﬀ ist anzunehmen, dass die hierbei verbrauchte Energie zum Öﬀnen der
PDMS-POS-Partikel genutzt werden kann. Eine Selbstheilung konnte jedoch
nicht beobachtet werden.
6.2 Elektrisch induzierte Schädigung
In festen Isolierstoﬀen, insbesondere in homogenen Anordnungen moderner
Kunststoﬀkabelanlagen, treten Durchschläge und damit der Ausfall der ge-
samten Anlage erst nach längerer Beanspruchung auf. Diese Durchschläge
werden von Teilentladungen (TE) eingeleitet, die im Inneren der Isolierung an
Verunreinigungen, in Spalten, Rissen oder an Grenzﬂächen auftreten können.
An diesen Stellen kommt es lokal zu Feldüberhöhungen, sodass die Durch-
schlagsfeldstärke überschritten werden kann und dabei irreversible Schäden
in Teilbereichen auftreten, die das Wachstum von verästelten Kanälen (engl.
trees) einleiten. [187] Sobald die trees zwei Elektroden überbrücken, wird dies
zu einem Durchschlag führen. In dem hier beschriebenen Experiment wurde
unter Hochspannung eine Schädigung des Silikons in Form von trees hervor-
gerufen und anschließend diese Schädigung untersucht. Die hier beschriebe-
nen Experimente sind Einzelexperimente und damit statistisch nicht belegt.
Grund hierfür ist, die aufgrund der Synthese nur geringe verfügbare Menge an
PDMS-POS-Partikeln sowie der zeitlich enorme Aufwand zur Durchführung
der Hochspannungsexperimente, die in Kooperation mit dem IHP2 durchge-
führt wurden.
2Institut Prüﬀeld für elektrische Hochleistungstechnik GmbH, Berlin
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6.2.1 Prüfkörper
Die Prüfkörper wurden so gestaltet, dass der Wirkungsmechanismus der
Selbstheilung durch PDMS-POS-Partikel untersucht werden konnte. Dazu
wurden trees im mit PDMS-POS-Partikel gefüllten Silikon erzeugt. Da die
PDMS-POS-Partikel im Durchschnitt ca. 1 µm groß sind, wurde die an-
schließende Analytik mittels Elektronenmikroskopie durchgeführt. Hierfür
besteht die Notwendigkeit, das tree-Wachstum oberﬂächennah bzw. in ei-
ner trennbaren Grenzﬂäche zu erzeugen um eine Probenpräparation mittels
Kryomikrotom-Dünnschnitte zu vermeiden, da diese zu einer Modiﬁkation
des elastischen Komposites geführt hätte.
Die Prüfkörper wurden in Anlehnung an die in der Literatur [188] beschriebe-
nen Prüfkörper angefertigt, mit denen das tree-Wachstum in Silikonelastome-
ren bereits untersucht wurde. Der zentrale Teil der Prüfkörper bestand aus ei-
ner Spitze-Platte-Elektrodenanordnung, zwischen denen sich die zu untersu-
chende Isolierstoﬀanordnung befand, die in Kap. 8.4.2 detailliert auf Seite 141
erläutert ist. Durch Anlegen einer Wechselspannung an die Spitzenelektrode
wurde ein stark inhomogenes Feld erzeugt und dadurch das tree-Wachstum
initiiert. Bei der hier beschriebenen Prüfkörperform handelt es sich um Mo-
dellprüfkörper, die Übertragung in ein größeres Volumen verändert ggf. die
Verarbeitungstechnologie. Auch würden in der Realität ggf. mehr als ein tree
an einer Grenzﬂäche im Material unter dem Einﬂuss von elektrischen Fel-
dern entstehen. Die Spitze-Platte-Elektrodenanordnung erzeugt weiterhin ein
stark inhomogenes Feld, wie es in der Realität nur bedingt auftreten würde.
Eine Modiﬁkation der Prüfkörper war aufgrund der nachfolgend durchzufüh-
renden Analytik notwendig.
Eine der Hauptursachen für die Initiierung von elektrischen trees sind Grenz-
ﬂächen zwischen Inhomogenitäten. Allgemein wird zwischen mikroskopischen
Grenzﬂächen beispielsweise an Füllstoﬀen und Fehlstellen im Inneren der
Isolierung sowie makroskopischen Grenzﬂächen zwischen beispielsweise zwei
unterschiedlichen Materialien unterschieden. [189,190] Grenzﬂächen weisen in
der Regel eine geringere elektrische Festigkeit auf, weshalb die Teilentla-
dung hier bevorzugt auftritt und es in diesen Regionen zur Ausbildung der
trees kommt. [191] Abb. 6.7 stellt das tree-Wachstum an einer Grenzﬂäche
von zwei unterschiedlichen Materialien schematisch dar. In der Prüfkörper-
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Konstruktion wurde gezielt eine makroskopische Grenzﬂäche parallel zum
elektrischen Feld erzeugt, die zum oberﬂächlichen tree-Wachstum vom zu
testenden Material führen sollte.
Abbildung 6.7: Schematische Zeichnung des tree-Wachstums an der Grenzﬂäche zwischen zwei
unterschiedlichen Materialien.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Grenzﬂächen in Prüfkörpern getestet:
Variante A: Silikon-Silikon-Grenzﬂäche
Varinate B: Silikon-PMMA-Grenzﬂäche
In der Variante A wurde Silikonfett in die Grenzﬂäche gegeben, die die elek-
trische Festigkeit in diesem Bereich herabsetzen sollte. Die Herstellung dieser
Prüfkörper ist in Kap. 8.4.2 ausführlich beschrieben. Durch die hohe optische
Transparenz, die diese Prüfkörperform aufwies, konnte das tree-Wachstum
durch die bei den Teilentladungen auftretenden Leuchteﬀekte fotograﬁsch
gut verfolgt werden. Die ist wichtig um nur ein Wachstum des trees zu er-
zeugen und einen Durchschlag zu vermeiden. Das zu untersuchende Silikon
im Inneren und das zur mechanischen Stabilisierung verwendete Silikon des
Grundkörpers vernetzten jedoch trotz Silikonfett miteinander, sodass eine
Trennung der Silikonschichten und damit eine elektronenmikroskopische Un-
tersuchung nur noch bedingt möglich waren.
In der Variante B wurde zur Erzeugung der Grenzﬂäche Polymethylmeta-
crylat (PMMA) gewählt, das nicht mit dem Silikon vernetzt, wodurch ei-
ne Trennung der beiden Materialien und die Untersuchung des sich in der
Grenzﬂäche ausgebildeten trees möglich waren. In Kap. 8.4.2 sind weite-
re Informationen zur Herstellung der Prüfkörper der Variante B gegeben.
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Die Abb. 6.8 zeigt die Fotograﬁe eines Prüfkörpers mit PMMA-Grenzﬂächen-
Anordnung. Es wurden Prüfkörper für zwei Materialien nach der Variante B
angefertigt. Zum einen die Referenzmatrix, die keinerlei Füllstoﬀ enthielt und
zum anderen für ein Silikonkomposit mit 2 Gew.-% PDMS-POS-Partikeln,
die mit Methylgruppen funktionalisiert waren (PDMS-POS-SiCH3). Die Re-
ferenzmatrix setzte sich aus Vinyl- und Hydrido-PDMS zusammen, die unter
Zugabe eines Platinkatalysators in einer Hydrosilylierung vernetzten. Es ent-
spricht dem in Kap. 5.3 beschriebenen Referenzmaterial, das keinerlei Füll-
stoﬀ oder Additive enthält. Allerdings kam es bei dem mit PDMS-POS-SiCH3
Partikeln gefüllten Prüfkörper aus Silikonelastomer zu einem Durchschlag,
sodass das elektrische treeing in diesem Prüfkörper nicht weiter ausgewertet
werden konnte. Die folgende Auswertung basiert demnach hauptsächlich auf
der Diskussion der Schädigung der Referenzmatrix durch elektrische trees.
Abbildung 6.8: Fotograﬁe eines Prüfkörpers zur Erzeugung der elektrischen trees an einer
Silikon-PMMA-Grenzﬂäche.
6.2.2 Messaufbau und Durchführung
Der Messaufbau war für alle tree-Wachstums-Experimente identisch und
orientierte sich an der IEC 60270 für Teilentladungsmessungen. Eine schema-
tische Skizze des Messaufbaus ist in Abb. 6.9 dargestellt, eine Fotograﬁe in
Abb. A.2 im Anhang auf Seite 165. Zum Messaufbau gehören ein Stelltrans-
formator, der den im Hochspannungsbereich beﬁndenden Hochspannungs-
transformator ansteuert. Über die Spule L1 (Sperrimpedanz) und den paral-
lel geschalteten Koppelkondensator CK wurde Spannung an den Prüfkörper
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mit einer Spitze-Platte-Anordnung angelegt. Die angelegte Wechselspannung
wurde stufenweise erhöht und mit dem elektrischen Teilentladungs-Messsystem
die einsetzende TE beobachtet. Das elektrische Teilentladungs-Messsystem
besteht aus einem Ankoppelvierpol, dem Messsytem MPD 600 von der Fir-
maOmnicron Energie Solutions GmbH und der Schnittstelle zwischen
Laptop und Messsystem, der MCU-Station. MPD und MCU wurden galva-
nisch über Glasfaserkabel getrennt. Ebenso gehört zum Versuchsaufbau die
Kamera Canon EOS 40 D, die über die Software EOS Utility bedient wur-
de. Die Kamera diente der fotograﬁschen Detektion der TE begleitenden
Leuchteﬀekte um einen Durchschlag möglichst zu vermeiden. Die gesamte
Durchführung des tree-Wachstums erfolgte aus diesem Grund in der Dun-
kelheit. Weitere Informationen zur Kalibrierung der Messung und dem TE-
Messsystem ist der Literatur [188] sowie der IEC 60270 zu entnehmen. Im
Bedienbereich wurden Laptops zur Datenaufzeichnung mit entsprechender
Software verwendet.
Abbildung 6.9: Schematische Zeichnung des Messkreises für die elektrisch induzierte Schädigung
der Prüfkörper. Hierzu gehörten: Stelltransformator, Hochspannungstransforma-
tor, Spule L1 (Sperrimpedanz), Koppelkondensator CK, Ankoppelvierpol und
MPD-TE Messsystem, der Prüfkörper und eine Kamera.
Die anliegende Wechselspannung wurde langsam erhöht und sobald TE im
pC-Bereich detektiert wurde, wurde für einige Zeit abgewartet, ob das tree-
Wachstum auch fotograﬁsch beobachtet werden konnte. Wenn das nicht der
Fall war, wurde die Spannung weiter langsam erhöht, bis die fotographische
Detektion möglich war und die Wechselspannung daraufhin konstant gehal-
ten, sodass sich trees ausbreiten konnten. Nachdem die Schädigung durch die
trees ausreichend groß erschien, wurde die Spannung herabgesetzt und das
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Experiment beendet, sodass der Prüfkörper mikroskopisch untersucht werden
konnten. In Abb. 6.10 sind Bilder vom tree-Wachstum dargestellt. Für diese
Darstellung wurden ein Anfangsbild, das bei Licht aufgenommen wurde und
das Bild des trees, das in der Dunkelheit aufgenommen wurde, übereinander-
gelegt, sodass die Position des trees im Prüfkörper sichtbar wurde.3
(a) (b)
Abbildung 6.10: Fotograﬁen der Prüfkörper während des tree-Wachstums. (a) Tree an der
Silikon-Silikon-Grenzﬂäche, (b) tree an der Silikon-PMMA-Grenzﬂäche. Auf-
grund der Reﬂexion des Lichts am PMMA-Bauteil ist die tree-Form in
Abb. 6.10b weniger gut zu erkennen. Zur Darstellung der Bilder erfolgte ei-
ne Überlagerung von zwei Aufnahmen bei unterschiedlicher Belichtungszeit.
6.2.3 Untersuchung der Schädigung
Die in der Grenzﬂäche erzeugten trees wurden zunächst mittels optischem
Mikroskop in ihrer Struktur untersucht und anschließend die an der Oberﬂä-
che des Silikonelastomers entstandene Schädigung im REM betrachtet.
Vergleich der optischen Erscheinung der tree-Struktur in der
Referenzmatrix und im gefüllten Silikonelastomer
Die Untersuchung der tree-Struktur in Abhängigkeit verschiedener Parame-
ter ist Gegenstand der Forschung. Bis heute konnte nicht abschließend ge-
klärt werden, welche tree-Strukturen sich unter welchen Bedingungen aus-
bilden. Fest steht, dass unter anderem Faktoren wie die Temperatur [64,192],
3Die Überlagerung der Bilder wurde von Andreas Petersen durchgeführt, Mitarbeiter des IPH Berlin.
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Füllstoﬀ und Füllstoﬀanteil [193], die angelegte Impulsspannung [194], die ver-
wendete Frequenz [64] und die Spannungsart Einﬂuss auf die Ausbildung der
tree-Struktur nehmen. Je nach Literatur werden vier [195] bis fünf [64] unter-
schiedliche tree-Strukturen beschrieben, zu ihnen gehören: zweigartige (engl.
twig-like), verzweigte (engl. branch-like), busch- oder strauchartige (engl.
bush-like), kiefernartige (engl. pine-like) und die sehr selten beobachteten
blasenartigen (engl. bubble-like) Strukturen. Die im Rahmen des Experi-
ments beobachteten trees, die in Abb. 6.11 dargestellt sind, unterscheiden
sich optisch in ihrer Struktur. Auﬀällig ist, dass der tree, der sich im Silikon-
komposit ausgebildet hat (vgl. Abb. 6.11b), einen deutlich dickeren Hauptast
aufweist als der tree in der Referenzmatrix (vgl. Abb. 6.11a). Die Seitenäste
des trees im Silikonkomposit sind dünner und weniger lang verglichen mit
dem Hauptast. In der Referenzmatrix bilden sich längere Seitenäste mit ver-
gleichbarer Breite wie der Hauptast aus. Aus diesen Beobachtungen kann
der Referenzmatrix eine typische verzweigte und dem Silikonkomposit eine
typisch kiefernartige tree-Struktur zugeordnet werden. Inwiefern die PDMS-
POS-Partikel einen Einﬂuss auf die Struktur des trees haben, konnte an dieser
Stelle aufgrund der fehlenden Statistik und der variierten Prüfkörper-Form
nicht geklärt werden.
(a) (b)
Abbildung 6.11: Aufnahmen am 3D-Mikroskop von den unter Einwirkung von Hochspannung
in einer Spitze-Platte-Anordnung gebildeten elektrischen trees in zwei unter-
schiedlichen Materialien gemessen. (a) Referenzmatrix ohne Füllstoﬀ in der
Silikon-PMMA-Grenzﬂächen-Anordnung. (b) Silikonkomposit in der Silikon-
Silikon-Grenzﬂächen-Anordnung.
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Detaillierte Betrachtung des tree-Wachstums in der
Referenzmatrix
Die detaillierte Betrachtung der Schädigung erfolgt mit dem Elektronenmi-
kroskop, hiermit kann die Oberﬂäche der Schädigung, die in der Grenzﬂäche
zum PMMA entstanden ist, sichtbar gemacht werden. Die REM-Aufnahmen
der trees sind in Abb. 6.12 dargestellt, die Vergrößerung nimmt in den Ab-
bildungen von Abb. 6.12a nach Abb. 6.12f zu. Die Schädigung in Form von
trees ist vom unbeschädigten Silikonelastomer deutlich zu unterscheiden. Die
unbeschädigte Matrix aus Silikonelastomer ist glatt und weist keinerlei Kon-
traste auf. Die Oberﬂäche der trees erscheint dagegen rau und die Kanäle
weisen Bruchstücke und Abplatzungen auf. Wie bereits im optischen Mikro-
skop zu erkennen war, beträgt die Gesamtlänge der trees wenige Millimeter.
Im Elektronenmikroskop wird deutlich, dass sich die trees aus größeren Äs-
ten zusammensetzten, die einen Durchmesser von ca. 5-10 µm aufweisen.
Kleinere Seitenäste mit einem Durchmesser von ca. 3 µm entspringen in die-
sen größeren Hauptästen. Sie werden zum Ende hin immer schmaler bis sie
schließlich in einer Spitze mit einem Durchmesser von unter 300 nm enden.
Die Hauptäste verlaufen tiefer und weisen Bruchstücke des abgeplatzten Si-
likons auf, wohingegen kleinere Seitenäste weniger tief ins Silikon eindringen
und hier kein abgeplatztes Silikon beobachtet wird. Die größeren Bruchstücke
in den Hauptästen sind im Durchmesser ca. 1-2 µm groß, es liegen aber auch
deutlich kleinere Bruchstücke mit Durchmessern von wenigen hundert Nano-
metern vor. Die Rückstände, die in den trees beobachtet werden, sind wenige
hundert Nanometer groß, zum Teil auch kleiner, und weisen eine ovale oder
rund Form auf.
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Abbildung 6.12: REM-Aufnahmen von der durch elektrisches treeing erzeugten Schädigung in
der Referenzmatrix ohne Füllstoﬀ. Der Probekörper wurde mit Platin beschich-
tet. Die Aufnahmen erfolgten mit einem SE2-Detektor.
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Detaillierte Betrachtung des tree-Wachstum im Silikonkomposit
Nachdem der Prüfkörper der Referenzmatrix betrachtet wurde, folgt die Be-
trachtung des Prüfkörpers mit 2 Gew.-% PDMS-POS-SiCH3-Partikeln als
Füllstoﬀ. Die trees, die in diesem Silikonkomposit erzeugt wurden, verliefen
jedoch nur an wenigen Stellen an der erzeugten und freigelegten Grenzﬂä-
che was die Untersuchung mittels REM erschwerte. Nur einzelne Stellen der
Schädigung des Hauptastes konnten sichtbar gemacht werden. In Abb. 6.13
sind einige der sichtbaren Stellen abgebildet. Die Bilder zeigen die größeren
Kavitäten entlang des Haupt-Schädigungkanals, die bereits in Abb. 6.11b,
jedoch weniger detailliert, erkennbar waren. In Abb. 6.13a sind kleinere Kra-
ter an der Oberﬂäche zu erkennen, die auf Ausläufer seitlicher Neben-trees
hindeuten. Die an der Oberﬂäche erkennbaren Krater weisen einen Durch-
messer im Bereich von 100-250 nm auf, entsprechend der Beobachtungen der
Referenzmatrix. Der größere Krater in Abb. 6.13a hat einen Durchmesser
von ca. 2,4 µm und der in Abb. 6.13b einen Durchmesser von ca. 11 µm.
In den Kratern werden kleine, runde Rückstände in der Größe von wenigen
hundert Nanometern beobachtet, wie sie auch schon in der Referenzmatrix
registriert wurden. Es werden jedoch keine sphärischen PDMS-POS-Partikel
in der Größe von 1 µm beobachtet, die die zuvor in die Matrix integriert
wurden.
(a) (b)
Abbildung 6.13: REM-Aufnahmen von der durch elektrisches treeing erzeugten Schädigung im
Silikonkomposit mit 2 Gew.-% PDMS-POS-SiCH3 Füllstoﬀ. Der tree verlief nur
zu Teilen an der erzeugten und freilegbaren Grenzﬂäche, weshalb die seitlichen
trees nicht sichtbar sind.
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6.2.4 Diskussion der Ergebnisse
Die Untersuchung der elektrisch-induzierten Schädigung des Silikonelasto-
mers durch elektrisches treeing im Inneren des Silikonelastomers, liefert wich-
tige ergänzende Informationen für die Entwicklung eines Modells für ein
selbstheilendes Material. Hierzu gehören ergänzende Informationen über:
 das Verständnis des Schadensmechanismus des treeings in Silikon-
elastomeren
 die Einordnung der Dimensionierung der Schädigung in Silikon-
elastomeren
In Kap. 2.1.3 auf Seite 13 wurde bereits der Schädigungsmechanismus von
Silikon unter dem Einﬂuss von Hochspannung beschrieben. Teilentladungen
treten lokalisiert auf und tragen hohe Energien in das Silikonelastomer ein,
was zu einer Erwärmung des Materials führt. Die thermische Leitfähigkeit
des Silikons sorgt dafür, dass die Temperatur graduell verteilt wird, sodass
es ebenfalls in Randbereichen zu thermisch-induzierten, chemischen Reaktio-
nen im Material kommen kann. Unter erhöhten Temperaturen kann es zur
Spaltung des Silizium-Sauerstoﬀ-Rückgrats und der Seitenketten kommen.
Gebildete Radikale oder Hydroxygruppen können bei geringeren Tempera-
turen zu erneuter Vernetzung führen. Es ist bekannt, dass die thermisch-
oxidative Zersetzung von Silikon ab Temperaturen um 290 °C unter Abspal-
tung von Methan, Kohlenstoﬀdioxid, Wasser und oligomeren Siloxanen statt-
ﬁndet, bei der schließlich Siliziumdioxid als Rückstand erhalten wird. [55,196]
Es liegt daher nahe, dass die in Abb. 6.12f gezeigten ovalen und sphärischen
Rückstände aus Siliziumdioxid bestehen. Siliziumdioxid weist eine höhere
Temperaturbeständigkeit als Silikon auf, dies könnte auch die Ursache für
die in Kap. 2.1.3 beschriebene Stagnationsphase des tree-Wachstums sein.
Hat sich an der Spitze des trees ein Siliziumdioxid-Partikel gebildet, so ist
eine höhere Temperatur notwendig, damit sich der tree weiter ausbreiten
kann. Die Temperatur wird mit der Zeit durch die wiederholt auftretenden
Teilentladungen aufgebaut, ggf. ﬁnden auch so Verästelungen des Schädi-
gungskanals statt. Aus der Literatur ist bereits bekannt, dass fein-verteilter
Nano-Füllstoﬀ die Durchschlagfestigkeit von Polymeren erhöhen kann, der
Füllstoﬀ dient hier als Barriere für das elektrische tree-Wachstum. [197] Ein
Vergleich von ungefülltem Silikonelastomer mit einem Silikonkomposit, das
1 Gew.-% bis 5 Gew.-% Siliziumdioxid-Nanopartikel enthielt, zeigte, dass
mit steigendem Füllstoﬀanteil die Anfangszeit bis zum Einsetzen des trees
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erhöht werden konnte und die Ausbreitung des trees ohne Füllstoﬀ deutlich
schneller ablief als mit Füllstoﬀ. [192] Das Verhalten wurde mit der Fähig-
keit der Partikel begründet, in unmittelbarer Nähe zur Spitzen-Elektrode die
elektrische Feldstärke zu senken. Ebenfalls wurde kürzlich publiziert, dass ei-
ne Oberﬂächenbehandlung eines Siliziumdioxid-Füllstoﬀs nicht nur zu einer
verbesserten Matrix-Füllstoﬀ-Wechselwirkung führte, sondern ebenfalls das
elektrische treeing verzögerte. [198] Diese Stagnationsphase ist für die Frei-
setzung von PDMS aus dem PDMS-POS-Partikeln nahezu ideal, um das
tree-Wachstum weiter verzögern zu können. Diese Fähigkeit sollte Gegen-
stand weiterer Forschung sein und in zukünftigen Experimenten eingehend
untersucht werden.
Die im oben beschriebenen Experiment ermittelte Dimensionierung der elek-
trischen trees, trägt ebenfalls zur Erforschung eines selbstheilenden Silikone-
lastomers bei. Bisher gab es zahlreiche Veröﬀentlichungen, die sich mit dem
tree-Wachstum und der Bestimmung der tree-Länge beschäftigten, da die
Länge entscheidend für die Lebenszeit des Materials ist. In diesem Zusam-
menhang sind vor allem Informationen über die Länge, die Wachstumsge-
schwindigkeit und die Struktur von Interesse. Nur wenige Veröﬀentlichungen
lieferten bisher Angaben über den zu erwartenden Durchmesser der trees
oder den Durchmesser der tree-Spitze, an denen sich der tree im Polymer
weiter ausbreitet. Besonders für trees in Silikonelastomeren, deren Charak-
terisierung aufgrund der Kohlenstoﬀ-armen Rückstände in den trees ei-
ne Herausforderung darstellt, sind bis heute nur wenige Informationen über
die Dimensionierung der trees bekannt. In der Energietechnik zählen Sili-
konelastomere zu den neueren Materialien, die bis heute noch Gegenstand
der Forschung sind. Für Epoxid-Komposite wurde ein Durchmesser der trees
von 1,5 µm mittels Elektronenmikroskopie [52] und ca. 2 µm mittels Röntgen-
Computertomographie [199] ermittelt. Für Polymere wurden allgemein Durch-
messer von einigen Mikrometern (30 µm) und Spitzengrößen um 1 µm vorher-
gesagt. [200] Für Silikone in der Freiluftanwendung wurden Durchmesser der
trees von 10-30 µm und Kratern mit Durchmessern von 50 µm beschrieben. [70]
Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, dass Durchmesser von 5-10 µm bzw. auch
deutlich kleinere um die 3 µm mit Spitzendurchmesser von wenigen hundert
Nanometern durch die Teilentladungen erhalten werden. Diese Beobachtung
ist besonders für die Gestaltung der Füllstoﬀe entscheidend. Die Größe der
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PDMS-POS-Partikel sollte demnach im Mikrometer und nicht Nanometer-
bereich liegen, damit zum einen ausreichend Heilreagenz zur Verfügung steht
und zum anderen der Füllstoﬀ durch das tree-Wachstum beschädigt wer-
den kann. Nanopartikel würden ein zu geringes Volumen an Heilungsreagenz
aufweisen, das nicht ausreicht, um der Schädigung entgegenzuwirken. Sehr
große Mikropartikel mit Durchmessern von ca. 200 µm, wie sie von Sot-
tos et al. für Silikonelastomere hergestellt wurden und bereits Erfolg in der
Selbstheilung zeigten, scheinen für die Anwendung in der Energietechnik als
Isolierstoﬀe aufgrund der auftretenden Grenzﬂächen unvorteilhaft. Die elek-
trischen Eigenschaften von Silikonelastomeren werden durch das Auftreten
von Grenzﬂächen beeinﬂusst, da hier Feuchtigkeit in die Matrix eindringen
kann, wodurch eine sogenannte Grenzﬂächenpolarisation auftreten kann, die
zu einer veränderten Permittivität und einen verschlechterten Verlustfaktor
führt. [53]
6.3 Zusammenfassung der Ergebnisse
Während der Herstellung, der Installation und des Einsatzes von Silikon-
elastomer-Isolatoren können Schädigungen im Material auftreten, die zu ei-
nem schnelleren Versagen des Materials führen. Die Schädigungen können so-
wohl durch mechanische Überbelastung als auch durch Einwirkung von elek-
trischen Feldern ausgelöst werden. Die Untersuchung einer durch mechani-
sche Einwirkung erzeugten Risskante zeigt, dass Risse in ungefüllten Silikone-
lastomeren gegenüber gefüllten Silikonelastomeren ein unterschiedliches Aus-
breitungsverhalten aufweisen. Die Füllstoﬀe bewirken eine Dissipation der
Rissenergie. Eine von der Referenzmatrix unterschiedliche Oberﬂächenrau-
igkeit der Risskante gegenüber der des gefüllten Silikonelastomers sowie die
Aufnahmen der Elektronenmikroskopie deuten darauf hin, dass mechanisch-
induzierte Risse die Freisetzung von PDMS aus den PDMS-POS-Partikeln
initiieren können. Die Untersuchung einer elektrisch induzierten Schädigung
im Inneren des Silikons durch TE liefert weitere Erkenntnisse für den Schä-
digungsmechanismus des elektrischen treeings und die Dimensionierung der
Schädigung. Diese Informationen sind für die Einordnung einer möglichen
Selbstheilung des Silikonelastomers durch PDMS-POS-Partikel und darauf
aufbauende Untersuchungen von Bedeutung.
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In der vorliegenden Dissertation wurden grundlegende Untersuchungen für
ein neues, selbstheilendes Silikonelastomer durchgeführt. Die Erforschung
selbstheilenden Materialien der letzten Jahre hat gezeigt, dass ein an das
Schädigungsereignis angepasstes Heilungsmanagement untersucht werden soll-
te. Silikonelastomere werden in der Hochspannungstechnik als Isolatoren ein-
gesetzt. Besonders in Bauteilen der Kabeltechnik wie Muﬀen oder Endver-
schlüssen ﬁnden sie Anwendung, die sich an schwer zugänglichen Orten be-
ﬁnden. Hier sind sie Schädigungen ausgesetzt, die durch den Einﬂuss elek-
trischen Felder verursacht werden. Teilentladungsreaktionen führen zu einem
elektrischen treeing, das früher oder später zu einer Überbrückung der Isolie-
rung führt. Eine Verlängerung der Lebenszeit solcher Bauteile nach Eintritt
von Teilentladungen ist für die Sicherheit solcher Systeme relevant.
Der in der Arbeit verfolgte Ansatz zur Selbstheilung von Silikonelastomeren
beruht auf einem extrinsischen Kapsel-basierten Ansatz, bei dem ein Füllstoﬀ
in die Matrix aus Silikonelastomer eingebracht wird. Die Funktion des Füll-
stoﬀs besteht in der Verbesserung der mechanischen Eigenschaften und dient
zusätzlich als Reservoir für ein Heilungsreagenz. Durch die Schädigung des
Füllstoﬀs und einer anschließenden Freisetzung des Heilungsreagenz soll die
Selbstheilung eingeleitet werden. Die Verstärkung von Silikonelastomeren mit
Füllstoﬀen ist ein etabliertes Verfahren, um die Eigenschaften von Silikon-
elastomeren an eine bestimmte Anwendung anzupassen. Die Modiﬁkation
des Füllstoﬀs dahingehend, dass dieser dem Material zusätzlich die Fähig-
keit zur Selbstheilung ermöglicht, war Ziel der vorliegenden Arbeit. Das an-
gestrebte Materialmodell zielt auf eine Minimierung der Grenzﬂächen zwi-
schen Matrix, Füllstoﬀ und Heilungsreagenz ab. Die der Selbstheilungsre-
aktion zugrunde liegende Vernetzungsreaktion ist eine Hydrosilylierung, die
ebenfalls der Vernetzungsreaktion der Matrix entspricht. Als Füllstoﬀ wur-
den Polydimethylsiloxan-Polyorganosiloxan-Partikel (PDMS-POS-Partikel)
als Füllstoﬀ hergestellt. Damit eine Heilungsreaktion ablaufen kann, wer-
den zwei Arten von Partikeln benötigt: Zum einen Partikel mit Hydrido-
funktionalsiertem PDMS (Hydrido-PDMS) und zum anderen Partikel mit
Vinyl-funktionalisiertem PDMS (Vinyl-PDMS) im Inneren der Kapseln.
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Die Synthese der PDMS-POS-Partikel wurde basierend auf einer Mikro-
emulsionspolymerisation durchgeführt. Zur Charakterisierung der chemischen
Zusammensetzung von PDMS-POS-Partikeln wurde ein Vergleichssystem be-
stehend aus POS-Partikeln ebenfalls mittels Mikroemulsionspolymerisation
synthetisiert. Es erfolgte darüber hinaus eine Funktionalisierung der Oberﬂä-
che der Partikel mit Methyl-, Hydrido- oder Vinylgruppen um eine homogene
Verteilung des Füllstoﬀs in einer Silikonelastomermatrix erzielen zu können.
Zur Analytik der Partikel wurden die Methoden IR-Spektroskopie und ther-
mogravimetrischer Analytik (TGA) angwendet. Beide Methoden geben Hin-
weis darauf, dass sowohl PDMS als auch POS Teil der Partikel waren. Eine
eindeutige Trennung der Zersetzungspeaks im TGA-Experiment und damit
eine eindeutige Quantiﬁzierung der PDMS-POS-Gewichtsanteile der Parti-
kel war aufgrund der gleichen chemischen Zusammensetzung von PDMS
und POS nicht möglich. Vergleichende Messungen von POS-NP und den
PDMS-Ausgangssubstanzen lieferte jedoch einen angenäherten PDMS-Anteil
in der Größenordnung von 20 Gew.-%. Die Partikelgröße sowie die Gestalt
der PDMS-POS-Partikel wurden mittels Rastelektronenmikroskopie (REM)
und ergänzenden Monte-Carlo-Simulationen charakterisiert. Weiterhin wur-
den die beiden Komponenten der PDMS-POS-Partikel mit ﬂuoreszieren-
den Farbstoﬀen markiert, sodass eine Charakterisierung mittels Fluoreszenz-
Spektroskopie ermöglicht wurde. Die Untersuchungen der Partikeldurchmes-
ser mittels REM lieferte einen PDMS-POS-Partikeldurchmesser von ca.
1000 nm. Monte-Carlo-Simulationen zur ergänzenden Interpretation der
REM-Aufnahmen sowie die Ergebnisse der Fluoreszenz-Spektroskopie deute-
ten darauf hin, dass bei der Synthese der PDMS-POS-Partikel eine graduelle
Verteilung des PDMS in den Partikeln erhalten wurde. In den postulierten
Gradienten-Partikeln nimmt der PDMS-Anteil von außen nach innen zu. Er-
gänzende Fluoreszenz-Messungen zeigten, dass das Herauslösen des PDMS
möglich war, was essenziell für die Freisetzung des Selbstheilungsreagenz ist.
Weiterhin wurde ein Verfahren für die Integration des Füllstoﬀs in die Matrix
aus Silikonelastomer entwickelt, sodass Prüfkörper entsprechender Kompo-
site erfolgreich hergestellt werden konnten. Das angewendete Verfahren eig-
net sich für den Labormaßstab. Das Integrationsverfahren beruhte darauf,
die im organischen Lösungsmittel dispergierten Partikel zunächst mit einen
Disperser in das Vinyl-PDMS einzumischen, mit Ultralleintrag Agglomera-
te des Füllstoﬀs zu verhindern, das Lösungsmittel herauszudestillieren und
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schließlich durch Hinzufügen von Hydrido-PDMS und Katalysator die Ver-
netzung zum Silikonelastomer zu starten. Als Referenzmatrix wurde ein aus
Einzelkomponten zusammengestelltes RTV-2 Silikonelastomer verwendet, das
keine weiteren Füllstoﬀ-Zusätze enthielt. Diese Referenzmatrix wurde zur
Charakterisierung des Füllstoﬀeinﬂusses auf die mechanischen Eigenschaften
verwendet. Unterschiedliche Oberﬂächenfunktionalitäten der POS-Partikel
wurden untersucht, um eine optimale Verstärkung erzielen zu können. Es
zeigte sich, dass POS-NP bereits bei einen Füllstoﬀanteil von 3 Gew.-% eine
eindeutige mechanische Verstärkung bewirkten. Für das Silikonelastomer mit
2 Gew.-% PDMS-POS-Partikeln als Füllstoﬀ wurde ebenfalls eine mechani-
sche Verstärkung erzielt.
Das mit PDMS-POS-Partikeln versetzte Silikonelastomer wurde durch eine
mechanische und eine elektrische Schädigung dahingehend untersucht, ob die
Selbstheilung durch Schädigung der PDMS-POS-Partikel grundsätzlich initi-
iert werden kann. Silikonelastomere in der Hochspannungstechnik als elektri-
sche Isolatoren sind vor allem einer starken mechanischen Dehnung, beispiels-
weise beim Einbau von Kabelmuﬀen, und den starken elektrischen Feldern
ausgesetzt. Bei einer mechanisch-induzierten Rissausbreitung in der weichen,
elastischen Matrix aus Silikonelastomer zeigte sich, dass die Rissausbreitung
nicht ausschließlich am Füllstoﬀ vorbei, sondern ebenfalls unter Beteiligung
des PDMS-POS-Partikel-Füllstoﬀs erfolgte. Diese Beobachtung zeigt, dass
aus dem hergestellten Füllstoﬀ prinzipiell die Freisetzung vom PDMS durch
eine mechanische Schädigung initiiert werden kann. Die in der Hochspan-
nungstechnik auftretende Schädigung durch den Einﬂuss elektrischer Felder,
die durch Teilentladungen hervorgerufen, wurde ebenfalls untersucht. Hierfür
wurden in einem entsprechenden Modell-Prüfkörper elektrische trees erzeugt
und diese mittels REM betrachtet. Dieses Experiment zeigte das Ausmaß
der Schädigung durch elektrisches treeing im Silikonelastomer. Die daraus
gewonnenen Informationen sind relevant für weitergehende Untersuchungen






Anorganische Substanzen: Kaliumiodid (p. a. mind. 99,5%,
Chemsolute
®), Kaliumbromid (KBr, uvasol, Merck) Natriumhydrogen-
carbonat (NaHCO3, 99%, abcr), Natriumchlorid (NaCl, reinst, Merck),
Magnesiumsulfat (MgSO4, p. a., Merck), Silika Gel 60 (AppliChem)
Farbstoﬀe: 7-Diethylamino-3-thiophen-2-yl-chromen-2-one (S2153, FEW
Chemicals GmbH), Rhodamin B ('95% HPLC, Sigma-Aldrich)
Feinchemikalien: O-(7-Azabenzotriazol-1-yl)-N,N,N',N'-Tetramethyl
uroniumhexaﬂuorophosphat (HATU, 99% abcr), N,N-Diallylamin-hydro-
chlorid (>98.0%, TCI Europe), N-Bromosuccinimid (99%, abcr), Chlor-
sulfonsäure (99%, Sigma-Aldrich)
Lösungsmittel: Aceton (reinst min. 99,0%, Chemsolute®), Aceton
(99,9%-100%, Chemsolute®), Acteonitril (dried p. a.) (Applichem), Ben-
zol (p. a., AppliChem), Chloroform (wasserfrei 99+% Sigma-Aldrich),
Chloroform-D1 (Deuterierungsgrad mind. 99,8% für die Kernresonanzspek-
troskopie Magni Solv, Merck), Dichlormethan (getrocknet max. 0,004%
Wasser, SeccoSolv® Merck), Dichlormethan für die HPLC (min. 99,9%
stab. mit 30-50 mg/kg Amylen, Chemsolute®), n-Hexan (95% p. a.,
Chemsolute
®), Ethanol (absolut für die HPLC min. 99,9%,
Chemsolute
®), Ethylacetat (HPLC, Chemsolute®), Methanol (p. a.
min 99,8%, Chemsolute®), MilliQ-Wasser (vollentsalztes Wasser), Te-
trahydrofuran (für die HPLC min. 99,9%, Chemsolute®), Toluol (99,5%,
Carl Roth GmbH + Co. KG), Xylene (Isomerengemisch p. a. Fluka)
Säuren und Basen: Ammoniak (32%ig, extra pure, Merck), 4-Dodecyl-
benzylsulfonsäure (technisch, Sigma-Aldrich), Essigsäure (p. a.,
Chemsolute
®), Triethylamin (99,5%, Sigma-Aldrich), Salzsäure (37%ig,
p. a., Merck), Zitronensäure ('99,5% reinst wasserfrei, Roth)
Silikone und Katalysator: BLUESIL ESA 7250 (Bluestar Silicones),
ELASTOSIL® RT 601 (Wacker), ®Hansa SFA 12010 (endständig mo-
diﬁziertes Hydridpolysiloxan, ca. 1,4 mmol/g SiH-Gehalt, CHT Bezema),
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®Hansa SFA 11230 (seitenständig modiﬁziertes Hydridpolysiloxan, ca.
2,3 mmol/g SiH-Gehalt, CHT Bezema), ®Hansa SFA42500 (endständig
modiﬁziertes Vinylpolysiloxan, ca. 0,19 mmol/g Vinylgehalt CHT Bezema),
Platin-divinyltetramethyldisiloxan Komplex in Xylol (2,1-2,4% Pt, abcr)
Siloxane: 1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisilazan (zur Synthese, Merck), 1,1,3,3
Tetramethyldisiloxan (97%, abcr), 3-Aminopropyltriethoxysilane (98%,
abcr), Dimethylethoxysilan (97%, abcr), Methyltrimethoxysilan (98%,
abcr), Tetraethoxysilan ('99,0%, Sigma-Aldrich), Trimethylethoxysilan
(95%, abcr), Vinyltrimethoxysilan (99%, abcr)
8.2 Synthesen
8.2.1 Synthese der Polyorganosiloxan-Nanopartikel
(POS-NP)
In einen 100 mL Becher aus Polypropylen wurden vollentsalztes Wasser und
10 Gew.-%ige 4-Dodecylbenzolsulfonsäure (DBS) als Emulgator und sau-
rer Katalysator vorgelegt. Die Emulsion wurde bei Raumtemperatur mit
einer Rührgeschwindigkeit von 300 U/min gerührt. Mittels einer Spritzen-
pumpe wurde Methyltrimethoxysilan langsam mit einer Geschwindigkeit von
24 mL/h zur Emulsion getropft. Nach restloser Zugabe von Methyltrimethoxy-
silan wurde für weitere fünf Stunden bis zur vollständigen Hydrolyse und
Kondensation gerührt. Danach wurde die Dispersion geﬁltert (Cellulose Pa-
pierﬁlter 589/1, schnell ﬁltrierend), zur Charakterisierung gefriergetrocknet
und bis zur weiteren Verarbeitung als wässrige Dispersion luftdicht verschlos-
sen aufbewahrt.
Flottenverhältnis S Wasser Methyltrimethoxysilan 10 Gew.-%ige DBS
0,020 50 mL 12,0 g 2,4 g
0,025 50 mL 9,6 g 2,4 g
DRIFT POS-NP xν (cm1): 2972 (w, ν(CH3)), 1273 (s, ν(SiC)), 1129 (s,





In einen 100 mL Rundkolben wurde die wässrige Dispersion der POS-NP vor-
gelegt. Anschließend erfolgte die langsame Zugabe von Ethoxytrimethylsilan
und die damit unmittelbar verbundene Bildung eines zwei-Phasen-Systems,
das jedoch nach einer Stunde aufgrund der vollständigen Hydrolyse des Rea-
genz wieder verschwand. Das Reaktionsgemisch wurde mindestens 12 Stun-
den bei Raumtemperatur gerührt, bevor die erneute Zugabe von Ethoxytri-
methylsilan erfolgte. Anschließend wurde erneut für 12 Stunden bei Raum-
temperatur gerührt. Die Reaktion wurde mit der Zugabe von Methanol, bei
der ein weißer Niederschlag ausﬁel, beendet. Dieser Niederschlag wurde zen-
trifugiert, gründlich mit Methanol gewaschen und in Tetrahydrofuran ge-
löst. Sodann wurde 1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisilazan zur Lösung gegeben, wo-
bei nach ca. 15 Minuten Reaktionszeit die Geruchsbildung von Ammoniak
einsetzte. Nach weiterem 12-stündigen Rühren bei Raumtemperatur wurde
das Lösungsmittel im Rotationsverdampfer eingeengt und die Partikel er-
neut mit Methanol ausgefällt. Der Niederschlag wurde zunächst mit einer
mit Salzsäure angesäuerten Wasser-Methanol-Lösung und nachfolgend mit
reinem Methanol gewaschen. Schließlich wurden die Partikel in Tetrahydro-
furan (HPLC, ohne Stabilisator) gelöst und luftdicht und vor Einstrahlung
von Licht geschützt aufbewahrt.
Reagenz Einwaage
Wässrige Dispersion POS-NP 50,0 g
Ethoxytrimethylsilan (1. Gabe) 10,0 g
Ethoxytrimethylsilan (2. Gabe) 5,0 g
Hexamethyldisilazan 3,2 g
DRIFT POS-SiCH3-NP xν (cm
1): 2972 (w, ν(CH3)), 2914 (w, ν(CH3)),






In einen 100 mL Rundkolben wurde die wässrige Dispersion der POS-NP vor-
gelegt. Anschließend erfolgte die langsame Zugabe von 1,1,3,3-Tetramethyl-
disiloxan und die damit unmittelbar verbundene Bildung eines zwei-Phasen-
Systems, das jedoch nach einer Stunde aufgrund der vollständigen Hydrolyse
des Reagenz wieder verschwand. Das Reaktionsgemisch wurde mindestens
12 Stunden bei Raumtemperatur gerührt, bevor es zu 500 g einer 20 Gew.-
%igen Natriumchlorid-Lösung gegeben wurde und die Partikel als weißer,
ﬂockiger Niederschlag ausﬁelen. Dieser Niederschlag wurde abﬁltriert, mit
etwas Wasser und Methanol gewaschen und in Tetrahydrofuran gelöst. So-
dann wurde erneut 1,1,3,3-Tetramethyldisiloxan zur Lösung gegeben und für
12 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel wurde im Ro-
tationsverdampfer eingeengt und die Partikel mit Methanol ausgefällt. Der
Niederschlag wurde gründlich mit Methanol gewaschen. Schließlich wurden
die Partikel in Tetrahydrofuran (HPLC, ohne Stabilisator) gelöst und luft-
dicht und vor Einstrahlung von Licht geschützt aufbewahrt.
Reagenz Einwaage
Wässrige Dispersion POS-NP 50,0 g
1,1,3,3-Tetramethyldisiloxan (1. Gabe) 3,6 g
1,1,3,3-Tetramethyldisiloxan (2. Gabe) 9,0 g
DRIFT POS-SiH-NP xν (cm1): 2971 (m, ν(CH3)), 2914 (w, ν(CH3)), 2845
(w, ν(CH3)), 2134 (m, ν(SiH)), 1273 (s, ν(SiC)), 1131 (s, SiOSi), 1038 (s,
SiOSi), 910 (m, δ(SiH)), 782 (s, γ(CH3))
1H-NMR, 400 MHz, CDCl3: δ(ppm) = 0.24 (breit, CH3), 4.76 (breit, SiH)
Titration des SiH-Gehalts nach Harzdorf
[135]
Für die SiH-Gehaltsbestimmung wurden die Partikel nach dem Waschen
in Chloroform gelöst und der Festkörpergehalt dieser Dispersion bestimmt.
In einen 200 mL Erlenmeyerkolben wurden 5 g der Partikel-Chloroform-
Dispersion zusammen mit 5 mL Chloroform vorgelegt. Hierzu wurden 15 mL
einer 0,1 molaren N-Bromosuccinimid-Essigsäure-Lösung gegeben. N-Bromo-
succinimid konnte für alle Titrationen 30 Minuten mit den Hydridogrup-
pen reagieren. Anschließend wurde die Reaktion abgebrochen, indem 2 g
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Kaliumiodid und 50 mL Wasser hinzugegeben wurden, um das überschüssige
N-Bromosuccinimid in Kaliumbromid und elementares Iod umzuwandeln.
Das entstandene Iod wurde gegen 0,1 normale Natriumthiosulfat-Lösung ti-




In einen 100 mL Rundkolben wurde die wässrige Dispersion der Polyorgano-
siloxan-Nanopartikel vorgelegt. Anschließend erfolgte die langsame Zugabe
von Vinyltrimethoxysilan und die damit unmittelbar verbundene Bildung ei-
nes zwei-Phasen-Systems, das jedoch nach einer halben Stunde aufgrund der
vollständigen Hydrolyse des Reagenz wieder verschwand. Das Reaktionsge-
misch wurde mindestens 12 Stunden bei Raumtemperatur gerührt, bevor die
erneute Zugabe von Ethoxytrimethylsilan erfolgte. Anschließend wurde er-
neut für 12 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Die Reaktion wurde mit
der Zugabe von Methanol, bei der weißer Niederschlag ausﬁel, beendet. Dieser
Niederschlag wurde zentrifugiert, gründlich mit Methanol gewaschen und in
Tetrahydrofuran gelöst. Sodann wurde 1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisilazan zur
Lösung gegeben, wobei nach ca. 15 Minuten Reaktionszeit die Geruchs-
bildung von Ammoniak einsetzte. Nach weiterem 12-stündigen Rühren bei
Raumtemperatur wurde das Lösungsmittel im Rotationsverdampfer einge-
engt und die Partikel erneut mit Methanol ausgefällt. Der Niederschlag wurde
zunächst mit einer mit Salzsäure angesäuerter Wasser-Methanol-Lösung und
nachfolgend mit reinem Methanol gewaschen. Schließlich wurden die Partikel
in Tetrahydrofuran (HPLC, ohne Stabilisator) gelöst und luftdicht und vor
Einstrahlung von Licht geschützt aufbewahrt.
Reagenz Einwaage






DRIFT POS-Vinyl-NP xν (cm1): 3063 (w, ν(CH)arom), 2970 (m, ν(CH3)),
2913 (w, ν(CH3)), 2845 (w, ν(CH3)), 1603 (m, ν(C=C)), 1410 (m, ν(C=C))
1273 (s, ν(SiC)), 1131 (s, SiOSi), 1038 (s, SiOSi), 910 (m, δ(SiH)), 782 (s,
γ(CH3))
1H-NMR, 400 MHz, CDCl3: δ(ppm) = 1.26 (breit, CH3), 5,90 (breit, Si-
CH=CH2)
8.2.2 Synthese der Siliziumdioxid-Nanopartikel
(TEOS-NP)
Die Synthese der TEOS-NP verlief identisch zu der Mikroemulsionspolyme-
risation der POS-NP (vgl. Kapitel 8.2.1, Seite 126). Der einzige Unterschied
bestand in der Verwendung von Tetraethoxysilan anstelle von Methyltrime-
thoxysilan.
Flottenverhältnis S Wasser Tetraethoxysilan 10%ige DBS
0,020 50 mL 18,6 g 3,7 g
DRIFT TEOS-NP xν (cm1): 3331 (m, ν(OH, H-Brücke)), 1086 (s, 2 über-
lappende Banden, SiOSi), 941 (m, δ(SiOH))
8.2.3 Synthese der Fluoreszenz-Farbstoﬀe
Rhodamin B Siloxan-Farbstoﬀ: RhB-Siloxan
In einen trockenen 100 mL Schlenkkolben wurden im Stickstoﬀ-Strom 20 mL
trockenes Dichlormethan, 0,42 g (1,1 mmol) HATU und 0,15 mL (2,0 mmol)
Triethylamin hinzugegeben. Nach einer Stunde Reaktionszeit bei Raumtem-
peratur wurde 0,48 g (1,0 mmol) Rhodamin B zur Lösung gegeben, sodass
sich der Aktiv-Ester bilden konnte. Nach weiteren zwei Stunden Reaktionszeit
wurde 0,44 g (2,0 mmol) 3-Aminopropyltriethoxysilan zur Reaktion gegeben
und 43 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend wurde die Re-
aktionslösung mit 50 mL Dichlormethan verdünnt und mit MilliQ-Wasser,
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2,5 Gew.-%iger Zitronensäure und gesättiger Natriumchlorid-Lösung gewa-
schen. Die organische Phase wurde über Magnesiumsulfat getrocknet und
anschließend das Lösungsmittel im Gefriertrockner entfernt. Die Lagerung
des Farbstoﬀs erfolgte ohne Lichteinﬂuss im Kühlschrank bei -20 °C. Die
Ausbeute des Produkts betrug 70%.
MS (MALDI): 645,2 [C37H51N3O5Si ]
 (100%)
Abbildung 8.1: 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0,4 (t, 2 H, a), 1,1 (t, 9 H, b), 1,2 (t, 2 H,c),
1,2 (t, 12 H, d), 3,1 (t, 2 H, e), 3,3 (q, 8 H, f), 3,6 (q, 6 H, g), 6,3 (d, 2 H, Ar),
6,4 (m, 4 H, Ar), 7,1 (m, 1 H, Ar), 7,4 (m, 2 H, Ar), 7,9 (m, 1 H, Ar).
Ein Aufreinigungsversuch über Säulenchromatographie (Silika Gel 60, Ver-
hältnis Dichlormethan zu Methanol 20:1, später 10:1) ließ das Produkt hydro-
lysieren, sodass es nicht mehr von der Säule entfernt werden konnte, weshalb
mit dem unvollständig aufgereinigten Produkt weitergearbeitet wurde.
Anbindung von RhB-Siloxan an die POS-NP:
POS@RhB-Siloxan
Der Farbstoﬀ RhB-Siloxan wurde zu einer wässrigen Dispersion der POS-NP
gegeben und bei Raumtemperatur gerührt. Der Farbstoﬀ löste sich mit der
Zeit und lies die wässrige Suspension pinkfarben erscheinen. Nach vier Tagen
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Reaktionszeit wurde Trimethylethoxysilan zur wässrigen Dispersion gegeben.
Weitere 24 Stunden später wurde die Dispersion mit Methanol ausgefällt und
dreimal mit Methanol gewaschen. Zur weiteren Aufreinigung und Überprü-
fung, ob der Farbstoﬀ kovalent an die POS-Partikel gebunden war, wurde
der pinkfarbende Niederschlag in Tetrahydrofuran gelöst und vier Tage gegen
Tetrahydrofuran dialysiert (6-8 kDa Cellulose-Membran). Die Partikel wur-
den erneut mit Methanol ausgefällt und mit einer Salzsäure-sauren Wasser-
Methanol-Lösung gewaschen. Zum Nachweis der Anwesenheit des Farbstoﬀs
wurden Absorptions- und Emissionsspektren der dialysierten und gewasche-
nen Partikel in Tetrahydrofuran aufgenommen.
Coumarin-Farbstoﬀ: C-Allyl
In einen 50 mL Dreihalskolben wurden 600 mg (2,0 mmol) 7-Diethylamino-
3-thiophen-2-yl-chromen-2-one in Dichlormethan (SeccoSolv®) gelöst. Unter
Eiskühlung und im Stickstoﬀ-Strom wurden 3 mL (45,5 mmol) Chlorsulfon-
säure hinzugegeben, hierbei wurde ein Farbwechsel von braun nach grün zu
gelb beobachtet. Daraufhin wurde die Eiskühlung entfernt und vier Stun-
den bei Raumtemperatur gerührt. Daraufhin wurde die Lösung auf Eis gege-
ben, wobei ein tiefroter Niederschlag ausﬁel, der über einen Ansaugﬁlter vom
Eiswasser getrennt und mit 5-Gew.-%iger Natriumhydrogencarbonat-Lösung
gewaschen wurde. Der rote Niederschlag wurde über Nacht im Vakuumofen
bei Raumtemperatur getrocknet. Es wurden 650 mg Niederschlag erhalten,
was einem Umsatz von 81,5% entspricht.
Im zweiten Schritt der Reaktion wurde der Niederschlag in 25 mL Chloro-
form und 10 mL Acetonitril im Ultraschallbad gelöst. Parallel dazu wurden
220 mg (2,14 mmol) Diallylaminhydrochlorid in 8 mL Chloroform gelöst und
hierzu 3 mL Triethylamin gegeben. Diese Lösung wurde zur Lösung des roten
Zwischenprodukts gegeben, die Lösung wies einen orange-roten Farbton auf.
Die Reaktionslösung wurde nun auf 70 °C erwärmt. Nach 68 Stunden Re-
aktionszeit wurde die Reaktion beendet und das Produkt mit 5 Gew.-%iger
Natriumhydrogencarbonat-Lösung, 5 Gew.-%iger Zitronensäure und gesät-
tigter Natriumchlorid-Lösung gewaschen. Die organische Phase wurde über
Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel unter Vakuum entfernt.
Es wurden 733 mg Produkt erhalten, was einem Umsatz von 80% entspricht.
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Verunreinigungen wurden säulenchromatographisch entfernt (Silika Gel 60,
Dichlormethan).
MS (MALDI): 458,2 [M] (100%), 332,1 [C17H18NO2S2]
 (53%)
Abbildung 8.2: 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1,22-1,25 (t, 6 H, a), 3,47-3,42 (q, 4 H, b),
3,86-3,85 (d, 4 H,c), 5,24-5,14 (m, 4 H, d), 5,76-5,64 (m, 2 H, e), 6,56 (br. s, 1 H,
f), 6,69-6,67 (d, 1 H, g, 3JHH = 8.6 Hz), 7,38-7,35 (d, 1 H, h,
3JHH = 8.8 Hz),
7,51 (s, 2 H, i), 7,99 (s, 1 H, j), *CHCl3.
Anbindung des C-Allyls an PDMS: C-Allyl@PDMS
In einen 50 mL Rundkolben wurden 2 mg C-Allyl und 20 g SFA12010
(Hydrido-funktionalisiertes PDMSmit einem SiH-Gehalt von ca. 1,4 mmol/g)
in 10 mL Dichlormethan (SeccoSolv®) gelöst. Hierzu wurde 10 µL einer
0,21%igen Katalysator-Xylol-Lösung gegeben und die Reaktionslösung auf
50 °C unter Reﬂux erwärmt. Die Reaktionszeit betrug fünf Stunden. An-
schließend wurde die Reaktion unterbrochen, indem das organische Lösungs-
mittel destillativ entfernt wurde. Die Proben wurden lichtundurchlässig im
Kühlschrank bei einer Temperatur von 7 °C bis zur Verwendung gelagert.
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Für die Aufnahmen von 1H-NMR-Spektren wurde eine größere Menge C-Allyl
und eine geringere Menge Hydrido-PDMS verwendet, um entsprechende Si-
gnale im 1H-NMR-Spektrum detektieren zu können. 4 mg C-Allyl und 100 µL
SFA12010 (Hydrido-funktionalisiertes PDMS mit einem SiH-Gehalt von ca.
1,4 mmol/g) wurden in 650 µL deuteriertem Chloroform gelöst und ein
1H-NMR-Spektrum dieser Zusammensetzung aufgenommen. Anschließend
wurden 5 µL der Karstedt-Katalysator-Lösung zur Reaktion gegeben und
diese im Ölbad auf 50 °C erwärmt. Nach sieben Stunden Reaktionszeit wurde
erneut ein 1H-NMR-Spektrum aufgenommen. Die aufgenommenen Spektren
sind in Abb. 8.3 und Abb. 8.4 dargestellt, die Zuordnung zur Molekülstruktur
ist in diesen Abbildungen zu ﬁnden.
Abbildung 8.3: Mischung ohne Katalysator: 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 1,27-1,23 (t, 6 H,
a, 3JHH = 7.1 Hz), 3,49-3,43 (q, 4 H, b,
3
JHH = 7.1 Hz), 3,89-3,85 (dd, 4 H, c,
3
JHH = 6.3, 1.4 Hz), 5,23-5,15 (m, 4 H, d), 5,76-5,67 (m, 2 H, e), 6,56-6,53 (d,
1 H, f, 3JHH = 2.5 Hz), 6,67-6,63 (dd, 1 H, g,
3
JHH = 8.9, 2.5 Hz), 7,38-7.34 (d,
1 H, h, 3JHH = 8.9 Hz), 7,54-7.51 (s, 2 H, i), 7,38-7.33 (s, 1 H,j). δ = 0,20-0,06
(m, a'), 4,74-4,66 (hep, b', 3JHH = 2.8 Hz), *CHCl3.
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Abbildung 8.4: Nach sieben Stunden Reaktionszeit: 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0,20-0,06
(m, a'), 0,56-0,50 (m, 4 H, a), 1,27-1,23 (td, 6 H, b, 3JHH = 7.4, 2.4 Hz), 1,67-
1,57 (br. m, 4 H, c), 3,17-3,10 (m, 4 H, d), 3,49-3,42 (q, 4 H, e, 3JHH = 7.1
Hz), 4,74-4,66 (hep, b', 3JHH = 2.8 Hz), 6,56-6,53 (d, 1 H, f,
3
JHH = 2.5 Hz),
6,67-6,62 (dd, 1 H, g, 3JHH = 9.0, 2.6 Hz), 7,38-7,33 (d, 1 H, h,
3
JHH = 8.9
Hz), 7,54-7,49 (m, 2 H, i), 7,98-7,94 (s, 1 H, j), *CHCl3.
8.2.4 Synthesen PDMS-POS-Partikel
Synthese der PDMS-POS-Partikel
Zu einer Emulsion aus 125 mL demineralisiertem Wasser und 2,5 g 10 Gew.-
%iger Dodecylbenzylsulfonsäure-Lösung wurde mit einer Spritzenpumpe
(8 mL/h) 1 g des PDMS-Kern-Materials getropft, während mit einem KPG-
Rührer mit 300 rpm gerührt wurde. Nach vollständiger Zugabe des PDMS
wurden weitere 30 Minuten bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend wur-
den 6 g Methyltrimethoxysilan zur Emulsion mit einer Spritzenpumpe
(8 mL/h) gegeben. Die Reaktion wurde mindestens weitere 12 Stunden ge-
rührt. Die Aufarbeitung und Funktionalisierung erfolgte in Analogie zu den
POS-NP (vgl. Kap. 8.2.1 auf Seite 126).
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Synthese PDMS-POS-Partikel mit Farbstoﬀen
Zu einer Emulsion aus 125 mL entmineralisiertem Wasser und 5 g
10 Gew.-%iger Dodecylbenzylsulfonsäure-Lösung wurde mit einer Spritzen-
pumpe (8 mL/h) 2 g des Farbstoﬀ-markierten PDMS getropft, während mit
einem KPG-Rührer mit 300 rpm gerührt wurde. Nach vollständiger Zugabe
vom funktionalisierten PDMS wurde weitere 30 Minuten bei Raumtempe-
ratur gerührt. Anschließend wurden 12 g einer Mischung aus Methyltrime-
thoxysilan mit gelöstem RhB-Siloxan zur Emulsion mit einer Spritzenpumpe
(8 mL/h) gegeben. Die Reaktion wurde mindestens weitere 12 Stunden ge-
rührt. Die Aufarbeitung und Funktionalisierung erfolgte in Analogie zu den
POS-NP (vgl. Kap. 8.2.1 auf Seite 126).
8.3 Herstellung der Silikonelastomere
8.3.1 Silikonelastomer-Matrices




[201] ist ein kommerziell erhältliches RTV-2 Silikone-
lastomer (Wacker). Als Komponente A wird das Vinyl-funktionalisierte
PDMS (Vinyl-PDMS), das den Platin-Katalysator enthält, bezeichnet. Un-
ter der Komponente B ist das kürzer-kettige Hydrido-funktionalisierte PDMS
(Hydrido-PDMS) zu verstehen. Die Komponenten A und B wurden im Mas-
senverhältnis 9:1 gemischt. Die Topfzeit des Silikonelastomers beträgt bei
Raumtemperatur 90 Minuten.
Bluesil esa 7250
[202] ist ebenfalls ein kommerziell erhältliches RTV-2 Si-
likonelastomer (Bluestar Silicones). Die Komponenten A und B wurden im
Massenverhältnis 10:1 vermischt. Die Topfzeit dieses Silikonelastomers be-
trägt bei Raumtemperatur vier Stunden.
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Referenzmatrix aus Silikonelastomer
Die kommerziellen Produkte beinhalten Substanzen, die von den Herstellern
nicht genau angegeben werden müssen. Um bei der mechanischen und opti-
schen Charakterisierung sowie bei den Hochspannungsexperimenten nur den
Einﬂuss der bewusst eingemischten Füllstoﬀe diskutieren zu können, wurde
ein Referenz-Silikonelastomer verwendet. Hierfür wurden die Einzelkompo-
nenten des Vinyl- und des Hydrido-PDMS von der Firma CHT Bezema
bezogen. Die Charakterisierung der Substanzen ist in Tab. 8.1 wiedergege-
ben.
Tabelle 8.1: Eigenschaften der kommerziell erhältlichen Silikonöl Komponenten SFA42500 und









Aussehen farblos, klar farblos, klar
Dichte 0,97 g/mL 0,97 g/mL
Viskosität ca. 500 m Pa s ca. 210 m Pa s
Funktionalisierung ca. 0,19 mmol Vinyl/g ca. 2,3 mmol SiH/g
Entsprechend des angegebenen molaren Gehalts der Funktionalisierung wur-
den die beiden Komponenten in einem Massenverhältnis von 1:10 gemischt,
die SiH-Komponente SFA11230 lag dabei im Überschuss vor. Die Mischung
der beiden Komponenten SFA42500 und SFA11230 führte zu einer Shore A
Härte zwischen 29 und 31. [204] Als Katalysator wurde der in Xylol gelöste
Karstedt-Katalysator verwendet, er wurde mit einem Gehalt von 25 ppm
eingemischt. Der Katalysatorgehalt wurde über eine Verdünnungsreihe er-
mittelt. Es galt hierbei eine Katalysator Menge zu ermitteln, die für die Ver-
arbeitung ausreichend Zeit gab. Das beschriebene Referenz-Silikonelastomer
enthielt keine Retarder oder andere Zusätze.
Bestimmung des Hydridogruppen-Gehalts
Zu 20 mL einer 5%igen Salzsäure-Lösung und einer 5%igen Salzsäure-Lösung
mit 5 mL Ethanol wurden jeweils 2 g des Hydrido-PDMS SFA12010 [205] mit
einem SiH-Gehalt von ca. 1,4 mmol/g gegeben. Das Ethanol diente als Pha-
senvermittler. Die Proben wurden drei Tage bei Raumtemperatur mit einem
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Magnetrührer stark gerührt. Zur Abtrennung der PDMS-Phase wurde die
Mischung dreimal mit Chloroform extrahiert und so das PDMS in die organi-
sche Phase überführt. Anschließend wurde die organische Phase dreimal mit
MilliQ-Wasser gewaschen, um gegebenenfalls vorhandene Säure bzw. Base
herauszuwaschen. Das Chloroform wurde abdestilliert und das zu charakte-
risierende PDMS zurück behalten.




Die Einwaage der PDMS-Probe im NMR-Probenröhrchen wurde exakt be-
stimmt und ist in Tab. 8.2 notiert. Hierzu wurde eine bestimmte Menge
Benzol als Referenz gegeben, dessen Masse ebenfalls bestimmt wurde. Die
Probe wurde anschließend in deuteriertem Chloroform gelöst.
Tabelle 8.2: Einwaagen des Hydrido-PDMS im Vergleich zur verwendeten Referenz Benzol sowie






SFA12010 31,4 mg 6,6 mg 1,44 mmol/g
SFA12010 5%ige HCl 28,6 mg 7,6 mg 1,20 mmol/g
SFA12010 5%ige HCl, Ethanol 33,7 mg 3,4 mg 1,03 mmol/g
SFA12010 MilliQ H2O 32,3 mg 6,3 mg 1,28 mmol/g
SFA12010 MilliQ H2O, Ethanol 35,4 mg 7,0 mg 1,40 mmol/g
Titration des Hydridogruppen-Gehalts nach Harzdorf
[135]
Die PDMS-Probe wurden in einen 200 mL Erlenmeyerkolben vorgelegt und
die genaue Einwaage notiert. Die jeweilige Einwaage lag im Bereich zwischen
0,28 g und 0,37 g. Das PDMS wurde anschließend in 5 mL Chloroform gelöst
und 15 mL einer 0,1 molaren N-Bromsuccinimid-Essigsäure-Lösung hinzuge-
geben. Nach 30 Minuten Reaktionszeit wurden zur Probe 2 g Kaliumiodid
und 50 mL Wasser gegeben, um das überschüssige N-Bromosuccinimid in
Kaliumbromid und elementares Iod umzuwandeln. Das entstandene Iod wur-
de gegen 0,1 normale wässrige Natriumthiosulfat-Lösung zum Iodid titriert.
Der SiH-Gehalt von jeder Probe wurde zwecks Mittelwertbildung viermal be-
stimmt. Der Titer der Lösung wurde entsprechend ohne Einwaage von PDMS
ermittelt.
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Probenpräparation für die IR-Transmission-Spektroskopie
Jeweils 100 mg der PDMS-Probe wurden in 5 mL Chloroform verdünnt.
Hiervon wurden 2-3 Tropfen auf ein Natriumchlorid-Fenster gegeben und
die Probe mit einem Glasstab verteilt, während das Chloroform an der Luft





Am SpeedMixerTM wurden die POS-SiCH3-NP im getrockneten Zustand in
die Matrix aus Silikonelastomer ELASTOSIL® RT 601 eingemischt. Für die
Prüfkörper wurde eine Gesamtmasse von 70 g Material benötigt, die sich aus
61,6 g der Komponente A, 6,8 g der Komponente B und 2,1 g POS-SiCH3-NP
zusammensetzte. Diese Zusammensetzung entsprach einem POS-SiCH3-NP-
Anteil von 3 Gew.-%. Die Volumenkammer des SpeedMixerTM konnte jedoch
nur ca. 15 g Material fassen, weshalb die Einmischung in fünf Chargen mit
je 12,2 g der Komponente A und 0,42 g POS-SiCH3-NP erfolgte. Anschlie-
ßend wurden die fünf Chargen mit der Hydrido-Komponente B vermischt
und in der Prüfkörperform für mechanische Prüfungen ausgehärtet. Das am
SpeedMixerTM verwendete Mischprogramm mit fünf Stufen ist in Tab. 8.3
zusammengefasst.
Tabelle 8.3: Mischprogramm am SpeedMixerTM.










Von den Tetrahydrofuran-Füllstoﬀ-Dispersionen wurde der jeweilige Festkör-
pergehalt bestimmt (Mittelwert aus drei Proben) und auf diese Weise die
benötigte Menge der Tetrahydrofuran-Füllstoﬀ-Dispersion berechnet. Die in
Tetrahydrofuran gelösten Füllstoﬀe wurden mit dem Vinyl-PDMS unter Eis-
kühlung 20 Minuten bei 3000 rpm mit einem Dissolver Dispermat® LC 55
der Firma VMA Getzmann dispergiert. Anschließend wurde die Dispersi-
on mit einem Ultraschallhomogenisator der Firma Bandelin electronic
vom Typ Sonoplus HD 3200 für 5 Minuten mit 65% behandelt. Das Tetrahy-
drofuran wurde zunächst am Rotationsverdampfer und anschließend unter
Hochvakuum abdestilliert. Im nächsten Schritt wurde das Hydrido-PDMS
unter Rühren am Disperser und Eiskühlung eingemischt. Für das Referenz-
Silikonelastomer erfolgte anschließend die Zugabe der Katalysator-Lösung,
die ebenfalls mit Hilfe des Dispersers eingemischt wurde. Die während des
Mischprozesses entstandenen Luftblasen wurden im Exsikkator unter Vaku-
um entfernt, bevor das noch ﬂüssige Silikon in die entsprechende Form zur
Vernetzung gegossen wurde.
Die Prüfkörper, die zur Untersuchung des Einﬂusses von Disperser, Ultra-
schallhomogenisator und Lösungsmittel hergestellt wurden, wurden nach dem
oben beschriebenen Verfahren hergestellt, mit dem Unterschied, dass nur
Tetrahydrofuran als Lösungsmittel ohne darin gelöste Partikel zum Vinyl-
PDMS gegeben wurden.
8.4 Prüfkörper-Formen
8.4.1 Prüfkörper für mechanische Prüfungen
Die Prüfkörper für die mechanischen Prüfungen orientierten sich an den Nor-
men ISO 37 [206] (Hantel-Prüfkörper) und ISO 34-1 [185] (Weiterreiß-Prüfkörper),
nach denen die Prüfkörper eine Dicke von 2 mm  0,2 mm aufzuweisen ha-
ben. Aus einer Silikonfolie mit einer Dicke von 2 mm  0,5 mm und Län-
ge  Breite: 130 mm  130 mm wurden die für die Prüfungen benötigten
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Prüfkörper herausgestanzt. Die Form, in der die Silikonﬁlme hergestellt wur-
den, bestand aus einer unteren Glasplatte (Dicke: 6 mm, Länge  Breite:
170 mm  170 mm), auf die Messingstäbe gemäß der Abb. 8.5a geklebt
wurden. Zur Verklebung wurde ein bis 300 °C temperaturstabiles Silikon
verwendet.
Der noch ﬂüssige und unvernetzte Silikonkautschuk (gegebenenfalls mit Par-
tikeln oder Kapseln modiﬁziert) wurde in die oben beschriebene Form gegos-
sen, mit einer Polycarbonat-Folie (Dicke: 0,25 mm) abgedeckt und schließlich
mit einem Aluminiumblock (Gewicht: ca. 1,5 kg) beschwert. Das Silikon wur-
de in der Regel bei 100 °C für eine Stunde und anschließend für mindestens
12 Stunden bei Raumtemperatur ausgehärtet. Für die mechanischen Zugprü-
fungen wurden anschließend Hantel-Prüfkörper vom Typ 2 nach ISO 37 und
für den Rissversuch Stäbe mit einer Länge von 75 mm  5 mm und einer
Breite von 15 mm  1 mm gestanzt (vgl. Abb. 8.5b).
(a) (b)
Abbildung 8.5: (a) Verwendete Form für die Herstellung der Silikonprüfkörper. (b) Aus den
2 mm dicken Folien wurden Hantel-Prüfkörper vom Typ 2 gemäß ISO 37 sowie
rechteckige Formen mit einer Länge von 75 mm  5 mm und einer Breite von
15 mm  1 mm gefertigt.
8.4.2 Prüfkörper für Hochspannungsexperimente
Herstellung des Grundkörpers
1
Eine schematische Abbildung der hergestellten Prüfkörper ist in Abb. 8.6
1Die Herstellung dieses Grundkörpers erfolgte am IPH und in Kooperation mit der Firma Polymerics.
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dargestellt. Die Prüfkörper wurden in Anlehnung an die in der Literatur [188]
beschriebenen Prüfkörper angefertigt, mit denen das tree-Wachstum in Si-
likonelastomeren einschließlich Grenzﬂächen umfangreich untersucht wurde.
Der zentrale Teil der Prüfkörper bestand aus einer Spitze-Platte-Elektroden-
anordnung, zwischen denen sich die zu untersuchende Isolierstoﬀanordnung
befand. Die Spitze bestand aus einer Ogura-Nadel mit einem Spitzenradius
von 5 µm, einem Schaﬀtdurchmesser von 1 mm und einer Länge von 50 mm,
der Spitzenwinkel betrug 30°. Sie ragte ca. 2,5 mm in die zu untersuchende
Matrix aus Silikonelastomer hinein. Die Plattenelektrode bestand aus einer
verrundeten Messingplatte. Der Abstand zwischen den Elektroden betrug
37,5 mm. Für den Einbau in den Messkreis (Kap. 6.2.2, Seite 111) wurde die
Nadel in einem Messingstab mit verrundetem Ende eingelötet, der auf der
Gegenseite ein Gewinde M10 aufwies. An der von der Spitze abgewandten
Seite der Plattenelektrode befand sich ebenfalls eine Gewindebohrung M10.
Die beschriebenen Gewinde ermöglichten das Einsetzten der Prüfkörper in
den Messkreis. Diese Anordnung wurde im wesentlichen zur mechanischen
Stabilisierung in einen Grundkörper aus Silikon Bluesil ESA 7250 einge-
gossen, das zur Beobachtung des tree-Wachstum mit der Kamera transparent
war.






Für die Erstellung des Probekörpers mit einer Silikon-Silikon-Grenzﬂäche
wurde das modiﬁzierte Silikonkomposit zunächst in einer Dicke von ca. 3-
4 mm ausgehärtet und anschließend auf eine Breite von 20 mm sowie eine
Länge von 22,5 mm zugeschnitten. Die Spitzenelektrode wurde vorsichtig
um 2,5 mm im Randbereich in das Material eingestochen und die Oberﬂäche
des Prüfkörpers mit nicht-vernetzendem Silikonfett behandelt. Anschließend
wurde das Silikon des Grundkörpers Bluesil ESA 7250 in die restliche
Aussparung gefüllt und die Erdelektrode eingegossen. Die Vernetzung des
Silikons erfolgte im Ofen bei 50 °C für zwei Stunden.
Variante B: Silikon-PMMA-Grenzﬂäche
Zur Erzeugung der Silikon-PMMA-Grenzﬂäche wurde ein PMMA-Zylinder
mit quaderförmiger Aussparung für den Grundkörper gefertigt.3 In Abb. 8.7
ist eine schematische Zeichnung sowie eine Fotograﬁe des PMMA-Zylinders
dargestellt. Er bestand aus einem in Längsrichtung teilbaren Zylinder mit
einer asymmetrisch angeordneten, quaderförmigen Aussparung. Die Asym-
metrie war erforderlich, um die Ogura-Nadel im Grenzﬂächenbereich von
Silikon und PMMA anzuordnen.
Abbildung 8.7: PMMA-Einsatz für die zylinderförmige Aussparung im Grundkörper. Angaben
der Maße in Millimeter.
Der gereinigte PMMA-Zylinder mit quaderförmiger Aussparung wurde zu-
nächst in den Grundkörper eingesetzt. Die Fertigung des PMMA-Zylinders
erfolgte passgenau für die Aussparung, sodass keine Lufteinschlüsse erzeugt
wurden. In die quaderförmige Aussparung des PMMA-Zylinders wurde dar-
aufhin der Silikonkautschuk gegossen, wichtig war hierbei, dass das zu prü-
fende Silikon hohlkörperfrei eingegossen und gehärtet wurde. Zur Aushärtung
2Die Erstellung dieses Prüfkörpers erfolgt von Herrn André Leistner vom der Firma Polymerics.
3Die Herstellung erfolgte von Herrn Michael Schneider, Mitarbeiter der BAM.
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des Probenmaterials in dem hier beschriebenen PMMA-Körper wurde eine
erhöhte Menge Katalysator verwendet, da sonst aufgrund von Inhibitoren am
PMMA und einer zusätzlich schlechteren Wärmeleitung durch den äußeren
Silikonelastomer-Probekörper keine Vernetzung des Silikons erfolgen würde.
Nach Zugabe des Katalysators wurde das Probenmaterial im Ofen bei 100 °C
ca. eine Stunde ausgehärtet. Anschließend wurde der Probekörper auf Raum-
temperatur abgekühlt und die plattenförmige Erdelektrode mit dem Silikon
des Grundkörpers Bluesil Esa 7250 blasenfrei eingebettet. Die Vernetzung
des Silikons erfolgte erneut im Ofen bei 50 °C für zwei Stunden.
8.5 Geräte und Methoden
Im Folgenden sind die im Rahmen der Arbeit verwendeten Geräte mit den
entsprechenden Bearbeitungsparametern angegeben. Einige ausgewählte Me-
thoden werden näher beschrieben.
Digitales 3D-Mikroskop
Die Risskanten der Silikonprüfkörper wurden mit dem digitalen Mikroskop
VHX-5000 der Firma keyence aufgenommen. Zum Gerät gehörte das Steu-
ergerät VHX-5000, das mit der Kommunikationssoftware VHX-5000 Version
1.5.1.1 ausgestattet war, sowie die Kameraeinheit VHX-5100/5020, die eine
eﬀektive Pixelanzahl von 1600  1200 aufwies. Die Aufnahmen wurden mit
dem Objektiv VH-Z20R/W/T bei 20-facher bis 200-facher Vergrößerung in
Auﬂicht getätigt.
Disperser
Zum Einmischen der Füllstoﬀe in die Matrix aus Silikonelastomer wurde
der Dissolver Dispermat® LC 55 der Firma VMA Getzmann verwendet.
Es wurde mit einer Dissolverscheibe mit einem Durchmesser von 40 mm
gearbeitet. Die Mischungen wurden in 125 mL Polypropylen-Bechern mit
fest eingestelltem Abstand zum Becherrand durchgeführt.
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Prinzip des Dispergierens
Disperser sind Apparaturen, die aus einem Rotationsantrieb und einem cha-
rakteristischen Mischblatt bestehen. Bei geeigneter Füllstoﬀbehälterwahl und
entsprechender Rotationszahl werden hohe Scherkräfte aufgebaut, die die
Füllstoﬀe aufeinanderprallen lassen, sodass es zu einer Zerkleinerung des Füll-
stoﬀes im Silikonkautschuk kommt.
Dynamische Vielwinkel-Lichtstreuung
Die Messungen erfolgten an dem Gerät ALV/CGS-3 der Firma ALV. Als
Lichtquelle wurde ein 22 mW He-Ne-Laser (λ = 633 nm) verwendet. Das
Gerät bestand aus dem Kompaktgoniometer CGS3, das mit einem LSE-
5004 Digitalkorrelator verbunden ist. Die Proben wurden von 26° bis 150°
in 4°-Schritten mit jeweils 3 Messungen à 60 Sekunden bei einer Temperatur
von 296 K untersucht. Die Auswertung der Daten erfolgt mit der Software
hdcr (bereitgestellt von Prof. Dr. Manfred Schmidt, Institut für physikali-
sche Chemie, Johannes Gutenberg Universität Mainz), die auf dem Simplex-
Algoritmus basiert. Die wässrigen Proben wurden mit einem Polyvinyliden-
ﬂuorid (PVDF) Filter, die organischen Proben mit einem Polytetraﬂuorethy-
len (PTFE) Filter mit jeweils 45 µm Porengröße in Glasküvetten geﬁltert,
die zuvor mit Aceton gereinigt worden waren.
Methodik der dynamischen Lichtstreuung (DLS)
Die dynamische Lichtstreuung ist ein Verfahren, mit dem der hydrodynami-
sche Radius Rh von Teilchen im Größenbereich von 1 nm und 1 µm bestimmt
werden kann. [207] Partikel in Lösung diﬀundieren gemäß der Brownschen-
Molekularbewegung, leichtere Partikel bewegen sich dabei schneller und schwe-
re langsamer. Wird monochromatisches Licht in eine stark verdünnte Disper-
sion eingestrahlt, ﬁndet eine Licht-Materie Wechselwirkung mit den Teilchen
in Form von Lichtstreuung statt. Das gestreute Licht wird von Detektoren
registriert, die sich in unterschiedlichen Winkeln zum eingestrahlten Licht
beﬁnden. [208] Durch die Bewegung der Teilchen kommt es zur Interferenz des
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gestreuten Lichts, die als eine Fluktuation der Intensität eines sensitiven Pho-
tomultipliers über die Zeit aufgezeichnet wird. Die Hardware des Korrelators
führt für die aufgezeichneten Fluktuationen eine Autokorrelation durch und
stellt die Messwerte als normalisierte Autokorrelationsfunktion g2 dar. Es
wird eine exponentiell abklingende Funktion über die Zeit τ erhalten. [209]
Die Auswertung der DLS-Messung zur Bestimmung des hydrodynamischen
Radius Rh beruht auf der mathematischen Anpassung der g2-Funktion, so-
dass hieraus der Diﬀusionskoeﬃzient Ds ermittelt werden kann. Monodisper-
se Proben können mit der Siegert-Gleichung, auch Amplituden-Korrelations-
funktion genannt bestimmt werden:
g1 τ   A1 B   e
2 Γ τ
 (8.1)
A und B sind hierbei Konstanten zur mathematischen Anpassung und Γ die
einfach exponentiell abfallende Abklingrate (Relaxationszeit) [210]:
Γ   Dsq
2 (8.2)
Der Betrag des Streulichtvektors q beschreibt einen Wert, der durch den








berechnet werden kann. Im Rahmen der Arbeit wurde eine biexponentiel-
le Anpassung (engl. double-exponential ﬁt) gewählt, die zuvor bereits für
Polyorganosiloxan-Partikel angewendet wurde: [211,212]
g1 τ   A1   e
2 Γ1 τ
 A2   e
2 Γ2 τ (8.4)
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Der Diﬀusionskoeﬃzient Ds wurde aus beiden ermittelten Diﬀusionskoeﬃzi-
enten D1 und D2 nach:
Ds  




Mit Hilfe des aus der mathematischen Anpassung ermittelten Diﬀusionskoef-
ﬁzientenDs kann mit der Temperatur T, der Viskosität η und der Boltzmann-




6   pi   η  Ds
(8.6)
Die Stokes-Einstein-Gleichung gilt allerdings nur für unendliche Verdünnung,
monodisperse und sphärische Proben, in diesem Fall ergibt die Auftragung
des Diﬀusionskoeﬃzienten Ds über das Quadrat des Streuvektors q
2 eine
Gerade, die die Ordinate parallel zur Abzisse schneidet (keine Winkelabhän-
gigkeit). Wird jedoch eine Winkelabhängigkeit des Diﬀusionskoeﬃzienten Ds
für das gestreute Licht beobachtet, liegen möglicherweise Aggregate der Par-
tikel, polydisperse Proben oder elektrostatische Abstoßung der Partikel un-
tereinander vor. In diesem Fall wird aus einer Extrapolation zu q = 0 der
Diﬀusionskoeﬃzient Ds bestimmt.
Fluoreszenz-Spektrometer
Die Fluoreszenzspektren wurden am Gerät Spex Fluorolog FL3-22 der Firma
Jobin-Yvon aufgenommen. Als Strahlungsquelle wurde eine 450 W Ozon-
freie, kontinuierliche Xenon Bogenlampe verwendet. Die Strahlung wurde
anregungs- und emissionsseitig durch Doppelgittermonochromatoren geführt.
Es wurden Spaltbreiten von 1 nm bis 3 nm in Abhängigkeit der Emissionsin-
tensität so gewählt, dass einerseits die lineare Grenze für den Photonenstrom
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am Detektor von 106 Photonen nicht überschritten wurde und andererseits
das Signal-zu-Rausch-Verhältnis ausreichend war. Als Detektor wurde ein
luftgekühlter Photonenelektronenvervielfacher vom Typ R928P der Firma
Hamamatsu verwendet. Für die Korrektur der zeitlichen Schwankungen
und wellenlängenabhängigen Unterschiede in der Anregungsstrahlung wurde
der Anregungsstrahl mit einer Referenz-Photodiode kontinuierlich gemessen
und das Emissionsdetektorsignal darauf normiert. Die erhaltene normierte
Emission wurde bezüglich der spektralen Empﬁndlichkeit aller Komponen-
ten des Spektrometers anwendungs- und emissionsseitig mit einer gemesse-
nen Quantenkorrekturkurve korrigiert. Das Datenintervall zur Aufnahme der
Spektren betrug 1 nm. Die Spektrometer-Steuerung und Datenerfassung er-
folgte mit der Software DataMax Version 2.2. Die Daten wurden mittels der
Software Origin Version 2015G ausgewertet und dargestellt.
Im Rahmen der Arbeit wurde die Emission der gelösten Proben in einer
Quarzglasküvette in Rechtwinkelgeometrie und die Emission pulverförmiger
Proben zwischen zwei Quarzglas-Prismen in Vorderseitengeometrie mit einem
Winkel von 22,5° detektiert. Die Messanordnung der Festkörper-Emissions-
messung wurde vor allem für Messungen von dünnen Filmen entwickelt. [213]
Die Vorderseitengeometrie von 22,5° ermöglicht das Emissionssignal von der
Oberﬂäche der Probe her zu messen statt aus deren Tiefe, was sonst zu spek-
tral veränderten Reabsorptionseﬀekten führen würde. Die Probenzelle für die
Festkörper-Emissionsmessung war eine Spezialanfertigung der Firma Jobin-
Yvon. In Abb. 8.8 ist der Aufbau der Messzelle dargestellt. Hierzu gehörten
die beiden Quarzglas-Prismen (30°-60°-90°), zwischen deren Hypotenusenﬂä-
che die pulverförmige, getrocknete Probe gegeben wurde. Der Justiertisch
konnte entsprechend einer optimierten Emissionsintensität in x-y-Position so
variiert werden, dass der Schnittpunkt der optischen Achsen des Absorptions-
und Emissionsstrahlenganges auf der Probenoberﬂäche lagen.
Ein Vorteil der Festkörper-Emissionsmessung ist, dass Feststoﬀe ohne Ein-
ﬂuss eines Lösungsmittels im getrockneten Zustand untersucht werden kön-
nen. Die dabei beobachteten Wellenlängenverschiebungen gehen nicht auf
Solvatochromie-Eﬀekte (vgl. Kap. 4.2.3, Abb. 4.40), sondern auf interneWech-
selwirkungen zurück. Da die Konzentration der bestrahlten Probe unbekannt
war, wurden die gemessenen Spektren jeweils auf 1 normiert dargestellt. Eine
quantitative Auswertung war unter den Messumständen daher nicht möglich.
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Abbildung 8.8: Abbildungen der Messzelle für Festkörper-Emissionsmessungen. Links: Messzel-
le eingebaut in Fluoreszenz-Spektroskop. Rechts: Messzelle mit eingezeichnetem
Vorderseitengeometrie-Strahlengang. Im rot gekennzeichneten Bereich befand
sich die zu messende Probe.
Aufgrund eines nicht entfernbaren und nicht identiﬁzierten, ﬂuoreszierenden
Artefaktes auf den Quarzglasprismen mussten die Spektren korrigiert werden.
Hierzu wurde ein Spektrum der leeren Prismen aufgenommen und absolut
von allen gemessenen Spektren abgezogen.
Methodik der Emissionsspektroskopie
Das Verfahren der Emissionsspektroskopie setzt die Anregbarkeit von Mole-
külen mit Strahlung im ultravioletten oder sichtbaren Wellenlängenbereich
voraus. Im Gegensatz zur Absorptionsspektroskopie werden jedoch nicht die
Energieaufnahmen, die zur elektronischen Anregung führen, sondern die sich
daran anschließenden Emissionsprozesse betrachtet. Die Emission kann durch
Strahlung aber auch strahlungslos erfolgen. In Abb. 8.9 sind die möglichen
Emissionsprozesse in einem Jablonski-Diagramm zusammengestellt. Im
Jablonski-Diagramm sind die elektronischen Zustände S0, S1, S2 und T1 dar-
gestellt. Der S0-Zustand beschreibt hierbei den nicht angeregten elektroni-
schen Grundzustand. Durch die Absorption von Strahlung wird ein Elektron
vom höchsten besetzten Molekülorbital (HOMO) in das niedrigste unbesetzte
Molekülorbital (LUMO) angehoben, die Zustandsänderung der elektrischen
Umgebung wird als erster angeregter Zustand S1 beschrieben. In organischen
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Molekülen mit konjugierten Doppelbindungen werden mehrere bindende und
damit auch anti-bindende pi-Orbitale ausgebildet und es kann zu Anregungen
der Elektronen vom HOMO in höhere anti-bindende Zustände kommen (S2,
S3, ...), wofür mehr Energie benötigt wird. Für jeden elektronischen Zustand
wurden ebenfalls Schwingungsenergie-Zustände eingezeichnet (ν = 0,1,...).
Die Anregung erfolgt in unterschiedliche Schwingungsniveaus, oft kommt es
anschließend zu einer Schwingungsrelaxation (VR), bei der Energie strah-
lungslos abgegeben wird, bis sich das Elektron im niedrigsten Schwingungs-
zustand des ersten angeregten Zustandes beﬁndet. Dieser Prozess ist sehr
schnell und läuft meint innerhalb 1015 s bis 1012 s ab. Der unter Emission
von Strahlung stattﬁndende, spontane Übergang vom S1- in den S0-Zustand
wird als Fluoreszenz, der strahlungslose Übergang dagegen als interne Um-
wandlung (IC) (engl. internal convention) bezeichnet. Die Wahrscheinlichkeit
für das Auftreten von Fluoreszenz ist höher, wenn der Abstand der elek-
tronischen Energiezustände (S0-S1) größer ist. Von höheren angeregten Zu-
ständen ﬁndet meist eine strahlungslose interne Umwandlung auf den ersten
angeregten Zustand S1 statt. Im elektronischen Triplett-Zustand liegen zwei
ungepaarte Elektronen mit dem gleichen Spin vor. Der Übergang vom S1- in
den T1-Zustand wird als Intersytem-Crossing (ISC) bezeichnet. Die Wahr-
scheinlichkeit für einen solchen strahlunglosen Übergang ist sehr gering, da
eine Spinumkehr stattﬁnden muss, die quantenmechanisch verboten ist und
kompensiert werden muss. Vom Schwingungsgrundzustand des T1-Zustands
gelangt das Elektron entweder durch Emission von Strahlung, der Phospho-
reszenz, oder zu einem strahlungslosen Intersystem Crossing-Übergang in
den Grundzustand zurück. Phosphoreszenz tritt im Vergleich zur Fluores-
zenz begründet durch den geringeren Energieunterschied der elektronischen
Zustände (S0-T1), bei deutlich höheren Wellenlängen auf. Phosphoreszenz
wird auch als zeitlich verzögerte Emission sichtbaren Lichts bezeichnet. [214,215]
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Fluoreszenz-Prozesse von zwei Farbstoﬀen
(vgl. Kap. 4.2.3) betrachtet. Die gemessenen Fluoreszenz-Emissionen wurden
über der Wellenlänge λ (nm) aufgetragen und als Spektrum dargestellt.
Gel-Permeations-Chromatograph
Die Proben wurden über eine 300 mm lange Säule mit einem Durchmesser
von 8 mm mit Partikelgrößen von 5 µm getrennt. Als Säulenmaterial wurde
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Abbildung 8.9: Jablonski-Diagramm modiﬁziert nach Lit. [215]. Dargestellt sind die Emissions-
prozesse nach Anregung eines Moleküls durch UV/VIS-Strahlung. VR: Vibrati-
onsrelaxation, IC: Interne Umwandlung, ISC: Intersystem Crossing, Fluoreszenz
und Phosphoreszenz, weiter Erläuterungen siehe Text. strahlender Übergang,
- - - strahlungsloser Übergang.
PLgel MIXED-C (Polystyrol/Divinylbenzol) verwendet. Die Detektion der
Proben erfolgte mit einem Refraktometer (RI-Detektor). Hierfür wurde eine
Kompaktanlage PL-GPC 210 mit RI-Detektor und Pumpe verwendet. Falls
an der entsprechenden Stelle im Text erwähnt, wurde zusätzlich mit einem
UV-Absorptionsdetektor SPD-M 20A der Firma Shimadzu bei einer Wel-
lenlänge von 254 nm detektiert. Alle Proben wurden durch einen 2 µm-PTFE
Membranﬁlter geﬁltert und anschließend mit der HPLC compact Pumpe der
Firma Bischoff mit einer Flussrate von 1 mL/min durch die Säule ge-
pumpt. Die Proben wurden in Tetrahydrofuran (Rotisolv, der Firma Roth
in HPLC Qualität und unstabilisiert) mit einem internen Standard von 1 µL
Toluol (Uvasol Qualität der Firma Merck) vermessen. Das Injektionsvolu-
men betrug 100 µL. Als Standard zur Berechnung des Molekulargewichts aus
dem Elutionsvolumen diente Polystyrol (Referenzprobensatz der Firma PSS
Mainz).4




Die Messung wurden am Pyknometer Pyknomatik-ATC der Firma Poro-
tec durchgeführt, es wurde eine Messzelle mit 7,52862 cm3 Volumen verwen-
det. Die Einwaagen der zu charakterisierenden Füllstoﬀe lag zwischen 0,5 g
und 2,5 g. Die Dichte wurde bei einer Temperatur von 20 °C bestimmt. Zur
Auswertung wurden insgesamt über 20 Messwerte je Probe gemittelt.5
Methodik der Helium-Pyknometrie
Zur Bestimmung der Dichte der Füllstoﬀe wurde die Helium-Pyknometrie
verwendet. In ein Gefäß bekannten Volumens wurde eine bekannte Einwaage
des zu charakterisierenden Pulvers gegeben. Anschließend wurde die Kammer
mit der Probe evakuiert und schließlich mit Helium befüllt. Mit der Kennt-
nis der Temperatur T und dem gemessenen Druck p kann über die ideale
Gasgleichung das Volumen vom Helium bestimmt werden:
p   V   n  R   T (8.7)
V das Volumen, welches n Mol eines idealen Gases bei einer Tempera-
tur T einnehmen, R ist die universelle Gaskonstante mit einen Wert von
8,314 J/(mol K).
Infrarot-Spektrometer
Die Infrarotspektren wurden mit dem FTIR-Spektrometer Nicolet 8700 der
Firma Thermo Scientific aufgenommen, dass mit einer ETC EverGlo IR-
Strahlungsquelle, einem MCT/A Detektor und einem KBr-Strahlenteiler aus-
gestattet war. Die Spektren wurden im Bereich von 650 cm1 bis 4000 cm1
mit 32 Scans bei einer Messdauer von 38,5 s und einer Auﬂösung von 4 cm1
aufgezeichnet.
Im Rahmen der Arbeit wurden ATR-, Transmissions- und diﬀuse Reﬂexions-
Aufnahmen durchgeführt. Die ATR-Messungen erfolgten auf einem Diamant,
5Die Durchführung der Messung erfolgte von Herrn Carsten Prinz, Mitarbeiter der BAM.
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Transmissions-Messungen wurden entweder auf Natriumchlorid-Fenstern oder
in Form von KBr-Pellets realisiert. Für die diﬀuse Reﬂexion wurde eine Pray-
ing Mantis Halterung der Firma Harrick Scientific Producs Inc.mit
Mikroproben-Einsatz verwendet. Aus den zu charakterisierenden getrockne-
ten Füllstoﬀen wurden 5 Gew.-%ige Mischungen mit KBr hergestellt und die-
se nach gründlicher Zerkleinerung gemessen. Die Bearbeitung aller Spektren
erfolgte mit dem Programm OMNIC Version 7.3. Die ATR-Spektren wurden
mittels einer ATR-Korrektur spektral korrigiert, Spektren der diﬀusen Reﬂe-
xion wurden unter Verwendung der Kubelka-Munk-Funktion umgewandelt.
Die Darstellung aller Spektren erfolgte mit Origin Version 2015G.
Für die Zuordnung der Signale gelten folgende Abkürzungen: s = stark,
m = mittel, w = weniger intensiv, v = varierend
Methodik der Infrarotspektroskopie
Die Infrarot-Spektroskopie ist ein seit den 1940er-Jahren etabliertes Mess-
verfahren. Die Absorption von Materie der Strahlung im infraroten Bereich
von 2500 nm - 15000 nm bzw. 2,5 µm - 15,0 µm führt zu Molekülschwingun-
gen oder -rotationen. Bestimmte funktionelle organische Gruppen können
so durch charakteristische Schwingungen speziﬁsche Absorptionen erzeugen,
die im IR-Spektrum dargestellt werden. Die Darstellung der Wellenlänge er-
folgt meist durch den reziproken Wert, der Wellenzahl ν˜ (cm1), die sich
proportional zur Energie des eingestrahlten Lichts verhält. Die auftretenden
Schwingungen können in Valenz- und Deformationsschwingungen eingeteilt
werden. Valenzschwingungen (ν) führen zu einer Veränderung der Atomab-
stände entlang der Bindung und liegen meist höherfrequent als die unter-
schiedlichen Formen der Deformationsschwingungen (δ), die zu einer Än-
derung der Bindungswinkel führen. Nur die IR-aktiven Schwingungen, bei
denen durch die Schwingung eine Änderung des Dipolmoments eintritt, kön-
nen mit der IR-Spektroskopie detektiert werden. Für weitere Informationen
sei an dieser Stelle auf entsprechende Literatur verwiesen. [216,217]
Eine Besonderheit stellte die Messmethodik der diﬀusen Reﬂexion dar. Die
Methodik wird oft als DRIFT- (engl. diﬀuse reﬂectance infrared Fourier-
transform) oder DR (diﬀuse Reﬂexions)-Spektroskopie bezeichnet. Wie bei
einer Messung der Transmission, die auf einer Abschwächung der Primär-
strahlung durch Absorptionen der Probe das charakteristische Spektrum
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einer Substanz liefert, wird bei der diﬀusen Reﬂexion die Schwächung des
reﬂektierten Strahls ebenfalls durch Absorption hervorgerufen. In Wellen-
längenbereichen hoher Absorption ﬁndet demnach eine geringere Reﬂexion
statt. [218,219] Es wird ein Spektrum erhalten, in dem die Wellenzahl ν˜ (cm1)
gegen den Reﬂexionsgrad R aufgetragen ist. Der Reﬂexionsgrad R einer
Probe wird mit Hilfe einer Referenzmessung bestimmt, die eine möglichst
vollständige Reﬂexion nahe 1 aufweist, messtechnisch wird dies oft mit ei-
nem Spiegel realisiert. Über die Mittelung der verschieden langen Wege des
Strahls in die Probe ﬁndet eine Nivellierung der Banden statt. [218] Dies er-
möglicht die Sichtbarkeit kleiner Banden, die mit Transmissions-Messungen
möglicherweise nicht detektiert werden können. Zu beachten gilt, dass neben
der diﬀusen Reﬂexion, die durch die Probe verursacht wird, auch Fresnel-
Reﬂexion an der makroskopischen Oberﬂäche oder grobkörniger Probe selbst
stattﬁnden können. Die Fresnel-Reﬂexionen kann das Messergebnis dahin-
gehen beeinträchtigen, dass es zu Bandenverschiebungen oder -verzerrungen
kommen kann. Durch Verdünnung der Probe in einer absorbtionsarmen Ma-
trix lässt sich die Fresnel-Reﬂexion minimieren. Durch eine mathematische
Umformung, die von Kubelka und Munk entwickelt wurde, kann das zuvor
gemessene Spektrum in ein Extinktions-ähnliches Spektrum umgewandelt




wurden mit dem Gerät Autoﬂex Smartbeam der Firma Bruker Daltonik
aufgenommen. Als Matrix wurde trans-2-[3-(4-tert-Butylphenyl)-2-methyl-
2-propenylidene]malononitrile (DCTB) (20 mg/ml) verwendet. Die Probe
wurde auf ca. 2 mg/mL verdünnt und im Verhältnis Matrix/Probe (v/v)
(50µL/20µL) gemischt. Hiervon wurde 1 µL auf das Target aufgetragen, ge-
trocknet und eingeschleust. Zur Überprüfung der Reproduzierbarkeit wurden
je 500 Einzelspektren an vier verschiedenen Spots aufgenommen. Zur Auf-
nahme der Spektren wurde die Software FlexControl und zur Auswertung
FlexAnalysis, beide von der Firma Bruker, verwendet. Die Kalibrierung des
Geräts wurde mit Polyethylenglykol (PEG) bzw. Polypropylenglykol (PPG)
Standards durchgeführt.6
6Die Durchführung der Messungen erfolgte von Herrn Steﬀen Weidner, Mitarbeiter der BAM.
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Kernresonanzspektroskop
1H-NMR- und 13C-NMR-Spektren wurden am Gerät AC-400 (400 MHz 1H-
NMR; 75.5 MHz 13C-NMR) der Firma Bruker gemessen. Die Angabe der
chemischen Verschiebung erfolgte relativ zum Signal des deuterierten Lö-
sungsmittels als internem Standard (CDCl3:
1H-NMR δ = 7.26, 13C-NMR
δ = 77.16).7
Für die Zuordnung der Signale gelten die folgenden Abkürzungen: br. s = brei-
tes Signal, d = Dublett, dd = Dubletts von Dubletts, hep = Heptett, m =Mul-
tiplett, q = Quartett, s = Singulett, t = Triplett.
Rasterelektronenmikroskop mit energiedispersiver
Röntgenspektroskopie (REM/EDX)
Als Rasterelektronenmikroskop wurde ein Gerät vom Typ Supra 40 der Firma
Zeiss genutzt. Das Gerät war mit einer hochauﬂösenden Schottky Elektro-
nenquelle ausgestattet. Als Detektoren wurden ein konventioneller Everhart-
Thornley(E-T)-Detektor sowie ein hochauﬂösender In-Lens-Detektor verwen-
det. Beide Detektoren analysieren von der Probe emittierte Sekundärelektro-
nen (SE). Die energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX) wurde mit dem
XFlash® SDD, einem Silizium Drift-Detektor, der Firma Bruker durch-
geführt. Die Funktionsweise sowie der Kalibrierungszustand beider Geräte
wurden regelmäßig nach entsprechenden ISO-Normen kontrolliert und gege-
benenfalls nachkalibriert. Die Proben wurden, falls im Text nicht anderes er-
wähnt, direkt auf einem abgeschliﬀenen Aluminium-Probenteller untersucht
oder auf einen Kohlenstoﬀ-Leit-Tab der Firma Plano mit einem Durchmes-
ser von 12 mm geklebt. Die für die Aufnahmen verwendeten Beschleunigungs-
spannungen sind zusammen mit der entsprechenden Aufnahme angegeben.8
7Die Durchführung der Messungen erfolgte an FU Berlin.




Das Verfahren der Rasterelektronenmikroskopie (REM) beruht auf der Wech-
selwirkung von Elektronen mit vorrangig fester Materie. Der Aufbau eines
Elektronenmikroskops ist in Abb. 8.10a skizziert. Es stehen diverse Elektro-
nenquellen zur Erzeugung des Primärelektronenstrahls zur Verfügung. Die
verwendete Schottky-Elektronenquelle basiert auf einer thermischen Felde-
mission. Durch Anlegen einer hohen elektrischen Feldstärke und leichtes Er-
wärmen werden hierbei Elektronen aus Metall-Halbleiter-Kontakten heraus-
gelöst. Der Elektronenstrahl wird im Vakuum durch ein Linsensystem der
Elektronenoptik geführt, das zum einen für die Beschleunigung und zum
anderen für die Fokussierung des Elektronenstrahls zuständig ist. Im Linsen-
system beﬁnden sich ebenfalls Rasterspulen, die den Elektronenstrahl in x-
und y-Richtung ablenken können, wodurch die Probe mit dem Elektronen-
strahl gescannt werden kann. Der Primärelektronenstrahl tritt hauptsächlich
mit der negativen Elektronenhülle der Atome der Probe in Wechselwirkung.
Die für die Bildgebung im Rasterelektronenmikroskop entscheidenden Streu-
ungen sind im Folgenden kurz erläutert und in Abb. 8.10b dargestellt. Bei der
Wechselwirkung der Primärelektronen (PE) mit der Probe kann es zu elasti-
scher (nahezu ohne Energieverlust) und inelastischer Streuung (mit Energie-
verlust) der eingestrahlten Elektronen kommen. Rückstreuelektronen (BSE,
engl. backscattered electrons) entstehen, wenn der Elektronenstrahl mit dem
Atomkern der Probe wechselwirkt und daraufhin nahezu ohne Energieverlust
abgelenkt wird. Die Sekundärelektronenstrahlung (SE-Strahlung) entsteht
durch herauslösen von Elektronen aus den Elektronenschalen des Atoms,
es handelt sich hierbei um elastische Streuung. Elementspeziﬁsche Röntgen-
strahlung entsteht in Folge der Emission eines Sekundärelektrons (SE) aus
einer inneren Schale (K, L, ...) eines Atoms, wenn ein zweites Elektron aus
einer äußeren Schale den frei werdenden Zustand besetzt. Das detektierte
Elektronensignal wird daraufhin in eine Grauwert-Information umgewandelt.
Mittels REM, in Kombination mit einem entsprechenden Detektor, können so
Informationen über die Topographie von Materialien (SE), Materialkontraste
(BSE) und atomare Zusammensetzungen (EDX) ermittelt werden. Für wei-
tere Informationen zur Rasterelektronenmikroskopie sei an dieser Stelle auf
die entsprechende Literatur verwiesen. [220]
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(a) (b)
Abbildung 8.10: (a) Skizzierter Aufbau eines Rasterlektronenmikroskops, übernommen und mo-
diﬁziert nach Hodoroaba et al. [149] (b) Schema der Streuprozesse, die zu SE,
BSE und Röntgenstrahlung führen. Übernommen und modiﬁziert nach Mich-
ler
[220]), Details siehe Text.
Im Rahmen der Arbeit wurden Monte-Carlo-Simulationen für die Beschrei-
bung von Trajektorien (Bewegungsbahnen) von Elektronen in Materie durch-
geführt. Triﬀt ein Elektron auf Materie tritt elastische oder inelastische Streu-
ung auf. Nachdem das Elektron innerhalb der Probe eine gewisse Strecke zu-
rückgelegt hat, wird es erneut gestreut. Die Streuprozesse wiederholen sich,
bis das eingestrahlte und abgelenkte Elektron entweder seine komplette Ener-
gie an die Materie abgegeben hat oder aus ihr austritt. Typischerweise tref-
fen in den durchgeführten Experimenten ca. 1010 Elektronen in der Sekunde
auf eine Probe. Hierbei erfährt jedes Elektron eine unterschiedliche Abfol-
ge von Streuereignissen, weshalb jede Trajektorie einzigartig ist. Bei dieser
großen Anzahl an Elektronen ist eine einfache und kompakte Lösung zur
Beschreibung der Trajektorien und Streuprozesse nicht möglich. Die Monte-
Carlo-Methode beruht darauf, Wahrscheinlichkeiten für das Auftreten von
bestimmten Ereignissen aufzustellen, beispielsweise für ein elastisches oder
inelastisches Streuereignis oder für die Streuung in einem bestimmten Win-
kel. Durch die Anwendung einer willkürlichen Stichprobennahme in einem
vorgegebenen Wertebereich mit den angenommen Streuwahrscheinlichkeiten
können exemplarische Elektronentrajektorien berechnet werden. Eine berech-
nete Trajektorie muss nicht notwendiger Weise der Bewegungsbahn im Expe-
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riment entsprechen. Durch die Simulation einer hinreichend großen Anzahl
an Trajektorien wird eine statistisch signiﬁkante Mischung aller möglichen
Streuereignisse erhalten, die als Ganzes eine Näherung der experimentellen
Realität entspricht. [221]
Die Monte-Carlo-Simulationen wurden mit dem Programm CASINO [153]
durchgeführt. Prinzipiell stehen noch weitere Programme zur Simulation
zur Verfügung, beispielsweise das Java-basierte Programm NISTMonte9 oder
Geant410. Aufgrund der freien Verfügbarkeit, der Spezialisierung für die Elek-
tronenmikroskopie und die Möglichkeit Sekundärelektronen simulieren zu
können, wurde mit CASINO gearbeitet. Die Simulationen wurden mit der
Version v3.3.0.4 durchgeführt, die in der Lage ist, dreidimensionale Berech-
nungen zu tätigen. Die Parameter zur Simulation, die in dieser Arbeit ver-
wendet wurden, sind im Folgenden kurz zusammengefasst. Die untersuchten
Objekte setzten sich aus sphärischen Objekten zusammen, entsprechend in
Kap. 4.2.3 auf Seite 55 beschrieben. Als chemische Zusammensetzung wurde
für den PDMS-Kern (blau) C2H6SiO mit einer Dichte von 0,97 g mL
1 und
für die POS-Schale (schwarz) C2H6Si2O3 mit einer Dichte von 1,31 g mL
1
angenommen. Die Plasmonenenergie sowie die Arbeitsenergie zur Generie-
rung der SE für Siliziumdioxid wurden der Dokumentation der Software11
entnommen. Es wurden 1000 Elektronen simuliert, entweder mit Energien
von 5 keV oder 20 keV. Zur Berechnung wurde das physikalische Modell
von Monsel für die Generierung von Sekundärelektronen zugrunde gelegt. Es
wurden 200 Bewegungsbahnen dargestellt, für die Farbzuordnung der Bewe-
gungsbahnen gilt: BSE (rot), SE (grün) und absorbierte und transmittierte
Elektronen (blau).
9Weitere Informationen stehen auf der Internetseite: http://www.cstl.nist.gov/div837/837.02/epq/index.html
(letzter Aufruf: 08.11.2017) zur Verfügung. Hier ist ebenfalls eine Übersicht über weitere Programme
gegeben.
10Weitere Informationen stehen auf der Internetseite: http://geant4.cern.ch/ (letzter Aufruf: 13.11.2017)
zur Verfügung.
11CASINO Version v3.3.0.4. Die Software-Dokumentation ist im Download des Programms enthalten.
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SpeedMixer
TM
Das Einmischen von getrockneten Füllstoﬀen in die unvernetzte Matrix aus
Silikonelastomer wurde mit einem SpeedMixerTM der Firma Hauschild
realisiert. Die Rotationsgeschwindigkeit und -dauer konnten stufenweise ein-
gestellt werden. Die Mischung der Proben erfolgte in lichtundurchlässigen
Mischbehältern aus Polypropylen, die ein Füllvolumen von 25 mL aufwiesen.
Prinzip des SpeedMixers
TM
SpeedMixerTM werden vorrangig in Zahnlaboren oder beim Vermischen von
Klebstoﬀen oder Lacken eingesetzt. Sie werden aber auch verwendet um Sili-
ka oder Alumniumoxid im Silikonelastomer zu verteilen. [35] Das Prinzip des
SpeedMixersTM basiert auf dem dual asymmetrischen Verhalten eines rotie-
renden Mischbehälters, der sich auf einer entgegengesetzt rotierenden Platte
beﬁndet. Mit einem SpeedMixerTM kann der Füllstoﬀ als Feststoﬀ in die Elas-
tomermatrix eingemischt werden, sodass ein weiterer Bearbeitungsschritt für
die Destillation des Lösungsmittels entfallen kann. Weitere Vorteile dieser
Technik liegen darin, dass beim Einmischen der Eintrag von Luft und damit
eine Blasenbildung im Material vermieden werden kann, sodass die Verarbei-
tung schnell erfolgen kann.
Thermogravimeter
Die thermogravimetrische Analyse (TGA) wurde an einem Gerät der Firma
Mettler/Toledo durchgeführt, das mit einer einarmigen Waage
TGA/SDTA 851 und einem Probenwechsler ausgestattet ist. Die Messun-
gen erfolgten, falls nicht anderes angegeben, unter Stickstoﬀatmosphäre. Das
ausgewählte Messprogramm wurde zuvor mit einer Blindkurvenmessung kor-
rigiert. Die Messung begann bei einer Temperatur von 25 °C, von der mit
10 °C/min auf 1000 °C unter einem Stickstoﬀstrom von 30 ml/min erwärmt
wurde. Für die Messungen wurden jeweils 5 mg bis 10 mg Probe in einen
150 µL Aluminiumoxid-Tiegel eingewogen. Zur Auswertung wurde der Mas-
senverlust und die Rückstandsmenge bestimmt. Aus der 1. Ableitung des
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Massen-Temperatur-Signals, der DTG-Kurve, wurde der Mittelpunkt der
stufenartigen Massenabnahme ermittelt. Hierfür wurden die Messwerte über
eine Anzahl von 100 Werten geglättet.
Methodik der thermogravimetrischen Analyse
Die thermogravimetrische Analytik ist ein Verfahren zur Charakterisierung
thermischer Stabilitäten und Zusammensetzungen von Substanzen. In Ab-
hängigkeit von der Temperatur und der Zeit wird die Massenänderung einer
zuvor eingewogenen Probe mit einer Thermowaage gemessen und dies in ei-
nem Thermogramm dargestellt. Eine Massenänderung kann beispielsweise
durch Dehydratisierung, Verdampfung, Depolymerisation oder stattﬁnden-
de chemische Reaktionen verursacht werden. Hierbei ist entscheidend, unter
welchen Umgebungsbedingungen die Zersetzung eingeleitet wird. Die Anwe-
senheit von Sauerstoﬀ hat oxidierende Wirkung, je nach dem welche Informa-
tion aus den TGA-Messungen erhalten werden soll, kann die Messung daher
mit Luft, Sauerstoﬀ, Stickstoﬀ, Helium, Argon oder im Vakuum durchgeführt
werden. Weitere Einﬂussfaktoren sind die Strömungsgeschwindigkeit, die sich
auf die Wärmeübertragung auswirkt, das Material des Tiegels, die Heizrate
sowie die Probenvorbehandlung und die Einwaage.
Die TGA wird häuﬁg zur Charakterisierung von Polymeren eingesetzt. Beru-
hend auf unterschiedlichen Zersetzungstemperaturen von Polymeren kann so
beispielsweise die Zusammensetzung von Polymermischungen oder der Füll-
stoﬀanteil bestimmt werden. Auch zur Charakterisierung von Kern-Schale-
Partikeln wurde die TGA verwendet, um den Massenanteil des Kerns im
Vergleich zum Schalenmaterial zu bestimmen. [116] Für weitere Informationen
sei an dieser Stelle auf die entsprechende Literatur verwiesen. [54,222]
Ultraschallhomogenisator
Zum Einmischen von Füllstoﬀen in die Matrix aus Silikonelastomer wurde
der Ultraschallhomogenisator der Firma Bandelin electronic vom Typ
Sonoplus HD 3200 (Generator GM3200, Ultraschallwandler UW 3200) in
160
8.5 Geräte und Methoden
Kombination mit der Mikrospitze MS 73 aus Titan verwendet. Die Einmi-
schung des Füllstoﬀs in das Silikonelastomer erfolgte in einem pulsierenden
Modus (30 s an, 10 s Pause) bei einer Eﬃzienz von 65% über eine Gesamt-
dauer von 5 min unter Eiskühlung.
Prinzip des Ultraschallhomogenisators
Das Prinzip dieser Methode basiert darauf, dass die Probe einen intensiven
Schalleintrag erfährt. Dadurch werden alternierende Hoch- und Niederdruck-
zyklen generiert, die in der Probe kleine Vakuumblasen und später Hohlräu-
me erzeugen. Diese werden solange vergrößert, bis keine Energie mehr ab-
sorbiert werden kann und sie schließlich platzen. Diese Ultraschallkavitäten
sorgen dafür, dass die Partikel mit hoher Geschwindigkeit aufeinanderprallen
und damit Agglomerate verkleinert werden können.
UV/VIS-Spektrometer
Die UV/VIS-Spektren wurden mit dem Zweistrahl-, Doppelmonochromator-
Spektrometer Cary 300 der Firma Varian gemessen. Die Scangeschwin-
digkeit wurde durch das Signal-zu-Rausch-Verhältnis von 1000 und einem
Zeitlimit von 0,5 Sekunden kontrolliert. Der Wechsel von der VIS- zur UV-
Strahlungsquelle fand bei einer Wellenlänge von 350 nm statt. Die Auswer-
tung und Darstellung der Ergebnisse erfolgte mit der Software Origin Version
2015G.
Im Rahmen der Arbeit wurden gelöste Proben in Quarzglasküvetten mit In-
nenmaßen von 10 mm  10 mm in Absorption gemessen. Die Charakterisie-
rung der optischen Eigenschaften der Silikonkomposite erfolgte an 2 mm di-
cken Prüfkörpern in einer Festkörperhalterung in Transparenz-Messung bzw.
in einer Ulbrichtkugel DRA-CA30l der Firma Labsphere mit einem Durch-




In der Absorptionsspektroskopie wird elektromagnetische Strahlung im ul-
travioletten (UV) und sichtbaren (VIS) Bereich von 150 nm bis 800 nm
verwendet, um in Molekülen Elektronenübergänge anzuregen. Es wird ein
Spektrum erhalten, in dem die Extinktion oder Transmission gegenüber der
Wellenlänge λ (nm) aufgetragen ist.
Moleküle bilden entsprechend der Molekülorbitaltheorie (MO) bindende (σ
und pi), nicht-bindende (n) und anti-bindende MO-Orbitale (σ* und pi*) aus,
schematisch ist die Aufspaltung in Abb. 8.11 dargestellt. Bei der Absorption
von Strahlung charakteristischer Wellenlängen kann eine Anregung von Elek-
tronen aus bindenden und nicht-bindenden in die anti-bindenden Orbitale
statt ﬁnden. Es stehen damit zur Anregung prinzipiell vier Elektronenüber-
gänge zur Verfügung: 1. n pi*, 2. pi pi*, 3. n σ*, 4. σ σ*. Für die σ σ*-
Anregung wird allerdings so viel Energie benötigt, sodass dieser Übergang oft
nur bei Wellenlängen kleiner 200 nm stattﬁndet. Für die Absorptionsspek-
troskopie ist daher vor allem die pi pi*- aber auch die n pi*-Anregung von
besonderem Interesse, da diese Übergänge im entsprechenden Wellenlängen-
bzw. Energiebereich liegen. Die Anregung in ein anti-bindendes Orbital deu-
tet auf einen Bindungsbruch hin, in der Regel kehrt das Elektron nach der
Anregung unmittelbar in den Grundzustand zurück. Prinzipiell stehen hierfür
verschiedene Möglichkeiten wie beispielsweise Fluoreszenz oder Phosphores-
zenz zur Verfügung (siehe Abschnitt Methodik der Emissionsspektroskopie).
Neben den elektronischen Anregungen werden ebenfalls Molekülschwingun-
gen und Rotationen erzeugt, die aber aufgrund von Wechselwirkungen mit
Lösungsmittelmolekülen oft nicht aufgelöst werden können. Daher ist die Ab-
sorptionsspektroskopie für die Strukturaufklärung weniger von Bedeutung als
beispielsweise die IR-Spektroskopie. Für eine Vertiefung der elektronischen
Übergänge sei an dieser Stelle auf Literatur der optischen Spektroskopie ver-
wiesen. [216,223]
Moleküle mit Valenzelektronen (pi- und n-Elektronen), werden aufgrund der
Absorptionsfähigkeit im UV/VIS-Bereich als Chromophore bezeichnet. Je
höher die Anzahl der Valenzelektronen in einem Chromophor ist, desto hö-
her ist die Extinktion. Liegen die Valenzelektronen in Konjugation vor, so
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Abbildung 8.11: Schematische Darstellung der Aufspaltung von Molekülorbitalen (MO). Darge-
stellt sind die bindenden Orbitale σ und pi, die anti-bindenden σ* und pi* sowie
das nicht-bindende Orbital n. Durch die Absorption von Strahlung (hν) können
die vier eingezeichneten Elektronenübergänge (blaue Pfeile) stattﬁnden.
wird der angeregte Zustand besser stabilisiert und es wird eine bathochrome
Verschiebung der maximalen Extinktion beobachtet.
Zugprüfmaschinen
Mechanische Charakterisierung
Die Zugprüfungen wurden an der Materialprüfmaschine der Firma Zwick
durchgeführt. Das Gerät war mit einem Kraftaufnehmer von 500 N vom Typ
Z6FD1 der Firma HBM und einem optischen Wegaufnehmer CT6002 der
Firma Heidenhain ausgestattet. Die Hantel-Prüfkörper, die gemäß der ISO
37 Typ 2 erstellt wurden, wurden bei 50 mm Einspannlänge entweder pneu-
matisch (1 bar) oder mittels mechanischer Halterung eingespannt. Sie wurden
mit einer Prüfgeschwindigkeit von 250 mm/min geprüft. Die Dehnung wurde
mit Hilfe eines optischen Wegaufnehmers aufgezeichnet, hierfür wurden vor
der Messung Silber-farbene Punkte im Messbereich des Prüfkörpers aufge-
bracht. Die Messungen erfolgten bei einer Temperatur von 23,4 °C in einem





Die Rissexperimente wurden an einem Zugprüfgerät der Firma Adamel
Lhomargy vom Typ DY20B durchgeführt. Die Kraftmessung erfolgte mit
einem Sensor der Firma Kistler vom Typ 5011 (Fmax = 500 N), das Signal
wurde mit einem Ladungsverstärker der Firma Kistler verarbeitet. Die An-
steuerung des Antriebs erfolgte mit einer in der BAM-entwickelten Delphi-
basierten Software.12 Es wurde ein 2 kN Kraftaufnehmer verwendet, der vor
der Messung mit einem 100 g Gewicht kalibriert wurde. Der Riss wurde je-
weils mit einer Zuggeschwindigkeit von 5 mm/min beansprucht. Während
der Messung wurde die aufzubringende Kraft über die Zeit aufgezeichnet.
Die Auswertung der Daten erfolgte anschließend mit Origin Version 2015G.
12Ansprechpartner hierfür war Gerhard Kalinka, Mitarbeiter der BAM.
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A Anhang
Abbildung A.1: Bestimmung der Vinylgruppen an der Oberﬂäche der POS-Vinyl-Partikel:
UV/VIS-Spektrum im Bereich von 190 nm bis 280 nm der Substanzen  Vi-
nyltrimethylsilan,  Methyltrimethoxysilan und  Tetraethoxysilan jeweils bei
mit einer Konzentration von c= 0,1 mol/L. Die Absorbanz bei 213 nm kann
somit der Vinyl-Gruppe zugeordnet werden.
Abbildung A.2: Fotograﬁe vomMessaufbau der Hochspannungsexperimente zur Erzeugung elek-
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